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I. INTRODUCCION
I. INTRODUCION
La h id raz ina  es una sustancia de pos ib le  u t i ­
liz e  c idn como despola rizante anddico (1) en determ inados proëesos 
e le c tro lft ic o s  (2), como constituyente de soluciones de fondo en po- 
la ro g ra fia , como re a c tivo  en c ie rta s  v a lo r a clones ana lfticas  etc. Sin 
em bargo la im po rtanc ia  fundam ental de su e stud io rad ica  p r in c ip a l-  
mente en la p o s ib ilida d  de su empleo como elem ento de com bustidn 
en las  lia  ma da s p ila s  de com bustib le  o fu e l ce lls . (3) (4) (5)
La venta j  a p r im o rd ia l de la  h id raz ina  en este 
campo consiste en que s i las  condiciones de tra b a jo  son adecuadas se 
descompone to ta lm ente  en hidrdgeno que se consume en la  p ila  y  en 
n itrdgeno que se é lim ina  del s is tem a. A s f pues, como la  h id raz ina  se 
quema com pletam ente, no se presentan prob lem as de fo rm ac id n  de 
productos res idua les que quedan im p u rifica n d o  e l e le c tro lito  soporte , 
n i e l de la  pos ib le  ap a ric id n  de sustancia s espaces de p ro vo ca r e l en- 
venenamiento de los  e lectrodos.
Tanto la  oxidacidn qufm ica como e lec troqu fm ica  
de la  h id raz ina , ha sido am pliam ente estudiada en los  if lt im o s  aftos p o r 
num éros au tores, en especia l p o r los de la  escuela rusa. Estas in v e s ti-  
ga clone s se han^llevado a cabo tanto en m edlo acido como a lca lin o  emplean 
dd ; d ive rsos e lectrodos ta ies como Hg, Ag;, Au, N i y  m eta les de l grupo 
de l p la tino , P t, y  Pd en concreto . (6) (7) (8) (9) (10). Tam bidn se ha u t i-  
lizado  e l g ra fito , carburo  de v o lfra m io  . . .  etc. (11) (12).
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Las tecn icas expérim enta les  que se han u t i l i ­
ze do son tam bién m uy va riadas como, p o r ejemjplo, técn icas po larogrë f- 
fica s , vo lta m é tr ica s , cronopotenciom dtricas,potenciod inâTm icas, de e lec­
trodo  ro ta to r io  de disco. . .  e tc . . Tam bién se ha traba jado con m olécu las 
m arcadas y técn icas de dé te rm inac idn  de isdtopos.
E l gran num éro de traba jo s  dedicados a este te - 
ma de la e le c tro -oxidacidn de la  h id raz ina  y  e l que los  d is tin tes  autores 
que han tra tado  hayan encontre do resu ltados contrapuestos y  dado dis- 
tin ta s  in te rp ré tac iones  es prueba fehaciente de la  com ple jidad de l fend- 
meno en e studio. Una pos ib le  exp licac idn  de la  d ive rs id ad  de conclu s io - 
nes encontre des sé ria  que e l proceso pueda ten e r lu g a r p o r d is tin to s  
m ecanism os segun las d is tin ta s  condiciones en que se v e r if ie d  la  expe- 
rim e n ta c id n  p o r cada inves tigador. En p a r t ic u la r  la  natura leza y  estado 
de la su p e rfic ie  de l e lectrodo han de ju g a r un papel fundam ental.
Ya^ in ic ia lm e n te , y  sdlo p o r cons idérac idn  de la 
ecuacidn g lobal N2%4 4C L~ — N2 f 4 Hg O+4  e (1 ,1 ,1 )
se ha ce évidente la  com ple jidad del proceso, puesto que la  reacc idn  t ie -  
ne lu g a r con un cam bio de cua tro  e lec trones. Adem ds, y, segifn casi to ­
dos los  autores, estan im p li ca do s fendmenos de adso rc idn  y  de fo rm a -  
cidn de compuestos in te rm ed ios .
A continua cidn se expone una breve reunion bibliO' 
grafica sobre e l tema de la electro-oxidacidn de la hidrazina lim ita da a
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un periodo  de tiem po que comprende a los  u ltim o  s quince aftos, S.
K arp  y  L . M e ites en 1962 (13) estud ia ron  la  e lc tro -o x id a c id n  de la  
h id raz ina  empleando una técnica po la ro g rs ffica -es to  es, un e le c tro ­
do de go ta s de H g- en soluciones a lca lin e s  y  vo ltandé tricas con e lec ­
trodo  ro ta to r io  de p la tino  en m edio ëTcido. Es to s autores llegan  a la 
conclusion de que en la  etapa dé term inante  de la  ve locidad de l p ro c e ­
so se produce e l paso de dos e lec trons  s s im ultaneam ente,
NgHg T H 2 0 t  2e (1 ,1 ,2 )
En m edio fuertem ente sTcido la  reacc idn  (I, 1,2) es seguida p o r
t  3H- t  2e (1 ,1 .3 )
m ien tra s  que para una acidez in te rm e d io  o m edio a lca lin o  tiene lu g a r 
la  fo rm a cidn de d iim ida
En e l caso de una solucidn de fondo fuertem ente  alcrVjEA,. la d iim id a  se 
descompone dando lu g a r a
Ng t2H ^ t  2e (I. 1, 5)
y  s i la  acidez es in te rm ed ia  se prodjUce una d im e riza c id n  de la  d i im i­
da a tetrazeno e l cual se descompone a su vez en ion am onio e ion a z i-
da.
Tam bidn concluyen estos autores que sobre e lec­
trodo  de P t oxidado, aumenta la  ve locidad de oxidacidn de la h id ra z in a . 
Este efecto es explicado p o r F . C, Anson y D, M . K in g  (14) y tam bien p o r
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A . J* B ard , como consecuencia de una p la tin iza c ld n  de la  sup e rfic ie  
de l e lectrodo, p o r re d iicc idn  de l dxido p rev iam ente  fo rm a do. Segifn 
este lü tim o  au to r e l piroceso se com plica p o r Im adsorc idn de h id ra z i-  
na sobre e l e lec trodo , fo rm a cidn de pequeflas burbu jas de N^, a p a ric id n  
de reacciones qu fm icas in te rm e d ias  y  descom posic ldn ca ta lftica  s im u l-  
tsTnea de la  h id raz ina .
En 1965, S. Szpak, P . S to n e h a tty  T . Katan, (16) 
estud ia rdn  la oxidacidn de la  h id raz ina  sobre e lec trodo  c ilfn d r ic o  r o ­
ta to r io  de p la tino  en m edios a lca lin o  y  acido, p ropu s ie rd n  e l s igu iente 
esquema:
N^H^sol^  > NgH^ ads  ------ ■» ZHads 4-Zd (I, 1. 6)
a^de ' <V>adL - > I # ............
segun e l cual, la  oxidacidn de la h id raz ina  tiene lu g a r p o r una oxida­
c idn sucesiva de ra d ica le s  in te rm e d ios  p roven ientes de la  h id raz ina  , 
s in  que aparezca hidrdgeno lib re ,  fo rp iado  p o r descom posic idn d ire c ta  
de las  m oldcu las de h id ra z in a , Los ra d ica le s  dé riva  dos de la  oxidacidn 
de la  h id raz ina , con tro lan  e l po tenc ia l en reposo y  e l po tenc ia l de là  reao 
ci@n 1 en conjuncidn con e l pH de la so lucidn y  la concentra c idn de h id ra -  
zina.
N. V. K o ro v in  y  un grupo de cola bora dore s en es­
tos aflos han dedicado una la rg a  se rie  de traba jo s  a l e studio de la  ox ida- 
c ia i anddica de la h id ra z in a .
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En 1966 K o ro v in  en cola bora c id n  con N este rov  
(17) p u b lic a ro n  un tra b a jo  en e l que d ie ro n  a conocer los re s u lta ­
dos obtetiidos a l a p lic a r las  té cn ica s  v o lta m é tr ic a s , c u lo m b im é tr ic a s  
y de e lectrodo  ro ta to r io  de d isco, a l e studio de la  ox idac idn  de la  
h id ra z in a , sobre una sup e rfic ie  b r illa n te  de N i, en m edio a lca lin o  y  
en un am p lio  in te rv a lo  de potencia les que llega  a v a lo r es p rd x im o s  
a l de desprendim iento de oxigeno.
En estas condiciones se encuentran trè s  d is ­
tin ta s  onda s de ox idac idn  de h id raz ina  , s i bien , los  autores se de- 
d ic a rd n  p rin c ip a lm en te , a l e studio de la  p r im e ra  de e llas , que es la  
que aparece para va lo re  s m as  negatives de po tenc ia l, m uy p rd x im o  
a l de e q u ilib r io .
En las  curves vo lta m p e ro m é tr ic e s  obtenidas y  
despué s de un p r im e r  p ico  de ox idac idn , tiene lu g a r una caida b ru s - 
ca de intensidad hasta un v a lo r p rd x im o  a cero , que, los  au to res, su- 
ponen re lacionada con una ox id ac idn  pasivante de l n ique l , ya que 
cuando las  experienc ias se re a liz a n  sobre una sup e rfic ie  de n ique l 
p rev iam ente  oxidada, e sa p r im e ra  onda de o x id ac idn  no aparece. E l 
segundo peldaflo de ox idac idn  , para po tencia les m é s p o s it iv e s ,p a re - 
ce tener e l c a ra c te r de una onda de d ifu s id n  y  posib lem ente , esté 
re lacionada con in te ra c id n  q u fm ica  de la  h id raz ina  con e l n iq ue l oz i- 
dado . . F ina lm en te , la  te rc e ra  onda la  exp lican p o r un paso de l N i
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d iva le n t e a un grado sup e rio r de oxidaciôn,
De los  resu ltados obtehidos a l es tud ia r la  p r i ­
m era  onda de ox id ac idn  , lo s  autores llegan  a la conc lus idn , de, qiie 
para pequeflas concentra ciones de h id raz ina  y ve loc idad de ro ta  c id n  
de l e lectrodo no m uy a lta , e l proceso andd ico  esté l im ita  do, en p a r­
te , p o r d ifu s io h ' m ie n tra s , que para concentra ciones m é s a lta  s de la 
so lu c id n  y  m ayor ve locidad de ro ta  c id n  de l d isco, e l proceso tra n scu - 
r r e  en una zona de c in d tica  pura .
Estos autores adm iten, que la  etapa con trô lan ­
te de l proceso to ta l, es la  o x id ac idn  de la  h id raz ina  adsorb ida sobre 
los  puntos activos de la  sup e rfic ie  de n ique l y  que este fenômeno de 
adsorc iôn  tra n s c u rre  segifn una iso te rm a  de L a n g m u ir.S f bien en la 
epoca en que se re a liz d  este tra ba jo  no e x is tfa n  datos b ib lio g râ fico s  
acerca de la a d so rc id n  de la h id raz ina  sobre la su p e rfic ie  de n ique l , 
lo s  autores suponen, que la  h id raz ina  es capaz de adsorberse sobre 
sup e rfic ie s  m e té lic a s , debido a que es un compuesto fuertem ente po­
la r .
E n co n tra rd n  un orden de re a c c iô n  cero  con 
respecto  a la  concentra c id n  de la  h id ra z in a , y  de te rm in e r  on los  va­
lo r  es de l coe fic iente  de T a fe l, los  cuales son m uy pequeflos n =0 '1 ,0 '2
P o r su pa rte  G. V . V ovitzkaya  y  V .C . D an ie l -  
Beck en 1967 (18) e s tu d ia rd n  la o x id ac id n  de h id raz ina  en e lectrodo
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ro ta to r io  de P t y  sug ieren que en e l p roceso len to  de term inate  de la 
ve locidad tiene lu g a r e l paso de un s d lo  e le c tron  , que viene segu i- 
do p o r o tra  etapa ré p id a  con^ tra as fe re n c ia  de trè s  e lec trons  s.
N. V . K o ro v in  en 1968 (19) publica un estudio 
sobre o x id ac idn  de h id raz ina  sobre d ive rso s  m eta les como Fe, Co,
N i, Pd, P t y  Ag y  ha ce un estudio com para tlvo  en tre  los  potencia les 
de re d u cc id n  de los  dx idos  m e ta 'licos y  e l de ox idac id  n de la h i-  
d raz ina .
Segifn este au to r, e l m ecanism o de la  e le c tro - 
oxidBcnoÀ de la  h id raz ina  puede m o d ifica rse  en re la c iô n  con la  natu­
ra le za  de l m e ta l substra to , e l estado de la  sup e rfic ie  de l e lec trodo  , 
e l po tenc ia l ap licado y  la  concentraciôn de h id raz ina  en la  so luciôn , 
en consecuencia, sôlo se puede ha b la r de l m ecanism o de la e le c tro - 
oxidaciôn de la  h id raz ina  para una s condiciones m uy es tric tam en te  
fija d a s .S in  em bargo, existen, en general, una s etapa s bés icas  como 
son :
a) D ifu s id n  de la h id raz ina  ha cia e l e lectrodo
b) A d s o rc id n  de h id raz ina
c) Reacciôn q u fm ica  o e lec troqu îm ica
d) D ifu s id n  de los  productos résu ltan tes
Este au to r adm ite  que la  ox idaciôn de la  h id ra -  
zina sobre e lectrodos de P t y  N i tiene lu g a r a tra ves  de la  adsorc iôn
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de dicha sustancia. La velocidad de su ox id a c id n  e lec troqu îm ica  se 
increm en ts  en la  zona de potencia les co re spondiente a la fo rm ac iô n  
de oxidos m e tâ licos , y  a la  de adsorc iôn  de y de pa rticu a la s  ra ­
d ica les  h id ro x ilo  sobre la sup e rfic ie  de l m e ta l.
Dependiendo del v a lo r  de l po tencia l, la  reacc iôn
puede tene r lu g a r p o r un cam ino u o tro , a s f,  para pequeflas p o la r i-
zaciones anodicas, cuando e l grado de re cu b rim ie n to  de la  sup e rfic ie  
con ra d ica le s  h id rox ilo ,e s  pequefio, la  h id raz ina  ads irb ida  reacciona 
con los  OH en so lu c id n  p o r e l co n tra r io , para po la rizac iones  c re -  
c ientes pueden tener lu g a r reacciones de la  h id raz ina  adsorb ida, o 
en soluciôn con lo s  iones h id ro x ilo  o con oxigeno adsorb ido.
En 1968-1969 son v a r io s  los  autoces de la  es­
cuela rusa que dedican su a tenc idn  a l p rob le m s de la  h id ra z in a ,. A si 
K lyueva, Zakharov y Songino (10) estudiando e l com portam iento  de la 
h id raz ina  sobe e lectrodos de p la tino  en m edio âcido encuentran en los 
vo ltam ogram as correspond ientes dos ondas, que suponen, debidas a un 
im pedim ento del proceso de oxidaciôn de la  h id raz in a , ocasionado 
p o r la a d so rc id n  sobre e l e lectrodo de los  productos résu ltan tes  de 
su oxidaciôn .
P o r  su pa rte  K . K o rin e k , J . K o ry ta  y  M . Mu s ilo  va 
estud iaron la  ox idac idn  de la h id raz ina  en e lec trodo  de gotas de Hg y 
en d isco ro ta to r io  de Au y Ag. E l p roceso  que tiene lu g a r en los dos
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p r im e ro s  m eta les c ita  dos parece es ta r reg ido  p o r una etapa lenta 
con in te rac iô n  de iones O H" y  cam bio de dos e lec trons s. Sobre A g 
y s iem pre  segun la  op in ion de los  au to res, tiene lu g a r la  descarga 
de la  m olécula de h id raz ina  d irec tam ente .
N. V . K o ro v in  y  N este rov (22) en una nue va co­
m uni ca c ion sobre potencia les de e q u ilib r io  de soluciones a lca lines  de 
h id raz ina  con e lectrodos de P t, Pd yN i, siguen ins is tiendo  en la  e x is - 
tencia de fenômenos de adsosrc iôn, tanto de la  m olécu la  de h id ra z i-  
na resus ltan tes  de su oxidaciôn.
G. V. V iv itzkaya  (23) tra b a jo  con e l e lectrodo 
de P t p la tinado en m edio bâsico y es tud io , en p a r t ic u la r , e l proceso 
de descom posiciôn c a ta lft ic a  de la  h id raz ina , s im ultaheo con e l de 
su oxidacida e le c tro q u fm ica . I
N. V. K o ro v in  Kalinoskaya y  L iu s in  en 1970 (24) j 
presentan una im portan te  com unicaciôn dedicada, exclusivam ente, a l 
estudio de la  adsorc iôn de h id raz ina  sobre p la tino  b r illa n te , para lo  
cua l, emplean e l método de im pu lses anôdicos râp idos. Los resu ltados 
obtenidos constituyen una prueba évidente de la existencia  del fenôm e­
no de adsorc iôn de la  h id raz ina  sobre este m é ta l, a s i, como, de los 
productos de oxidacicn . Tam biéa estud ia ron  la in fluenc ia  de l poten­
c ia l im puesto y  tiem po de adsorc iôn.
P o r su pa rte  e l m ism o  N. V . K o ro v in  en co labora -
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c iôn  con B. N. Yanchuk(25) (26) (27) (28) estud ia rôn  la  e lectro-oxcdaciôn 
de la  h id raz ina  en e le c trodo  de membrana de Pd. A dm iten  que, tanto 
la  h id raz ina  como lo s  supuestos productos in te rm e d io s  del tipo  
se adsorben sobre una cara de l e lectrodo, m ie n tra s  que e l hidrôgeno 
détecta do sobre la o tra  cara de la m em brana no expuesta a l e le c tro ­
l i to ,  suponen, procédé de la  descom posic idn  de lo s  ra d ica le s  in te rm e ­
dios que se han fo rm a  do en e l dicho proceso de oxidaciôn .E l  m eca­
n ism o propuesto es
''2 « 4 a d s  '  “ O H - . n e  » „  H^O (1 ,1 ,7 )
seguido de:
V ( 4 - n ) a d s   ^ - (4 -" )  « — # 2  f  (1 ,1 ,8  )
°  V ( 4 - n ) a d s  4 (4-n) (1 ,1, 9)
En un tra b a jo  p o s te r io r  con e lec trodo  de esque-
le to  N i y m edio fue rtem en te  a lca lin o , e l m ism o  N. V . K orovin(29) en- 
cuentra resu ltados anâlogos, ^
T am bién  en 1970 U. E is n e r y  E . G ilead i (30) es­
tud ia ro n  este p roceso en m edio âccdo, sobre e lectrodo  de o ro  p rop o - 
niendo el sigu iente m ecanism o:
% a d s  :  2 4 e (1 ,1 ,10)
V s a d s  ’^2“ 2so1 ® C- 1- ID
V 2 S0 I  — ^ N ;  2H+ 2e (1,1, 12)
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. î En e l que e l proceso dé term inan te  de la  ve lo -
ciadad es la re acc iôn  ( I, 1, 11).A dm iten  que la  d iim id a  fo rm a  da en 
esta reacc iôn  no queda adsorbida en la  s u p e rfic ie  y  que es re la t i-  
vam ente esàable en soluciôn, Como se ha sefialado an te rio rm en te  S. 
K a rp , L . M e ites y A .J .B a rd  tam bién habian apuntado la  exitencia de la 
d iim id a  como producto  résu ltan te  de la  ox idac iôn  de la  h id raz ina ,
J . A . H a rr is o n  y  Z . A .K h a n  (31) (32) en suces i- 
vos tra ba jos  (1969-1970) estud iaron la  e le c tro -o x id a c iô n  de la  h id ra -  
zina en e lec trodo  de p la tino  y m e rc u r io  en so lucines a lca lines  y  â c i-  
das y  adm ite que esta tiene lu g a r p o r m ecanism os d is tin tos  segûn el 
jpH de l m edio. A s i con e lec trodo de m e rc u r io  y  soluciones bâsicas 
coinciëen con o tros  au to res, como K a rp , M e ites  Y  K o r im e k ,K o r ita  y 
M us ilova , en a d m it ir  que, en la  etapa len ta dé term inan te  de la  ve lo ­
cidad, hay un paso de dos e lectrons s.
De los  resu ltados obtenidos p o r trazado de curvas 
de p o la riza  ciôn es tac iona rias , con e lec trodo  de d isco ro ta to r io  de P t, 
en soluciones ala ca l inas, as i, como de la  de te rm inac ion  de los  ô rde - 
nes de reacc iôn  con respecto  a h id raz ina  y  OH deduceb como p o s i­
b le  e l sigu iente m ecanism o :
^2»4ads
’^ 2^ 4 ads ^ OH' ------- - --- *N  H* 4- H 0 4 e (I, 1, 14)
4-------— — 2 3 2
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^ 2 ^ '  + OH- .. » NgHg 4 1 ^  O + e  (1 ,1 .15)
NgHg- +O H   --------- >NgH + H g0 4 e (1 ,1 ,16)
N g H - + O H - _______  Ng + HgO + e (1 ,1 ,17)
La u lt im a  reacc ion  se rfa  la  etapa d é te rm i­
nante de la  ve locidad con paso de un unico e lec tron
P o r e l c o n tra jo  en m edio acido adm iten que 
la  ox idacion de la  h id ra z in a  esta con tro lada po r la  tra n s fe re n c ia  del 
p r im e r  e le c tron  de la  m olécu la , p rev iam ente  adsorb ida.
N jH gads -  > ^2 ^4 a d s  + (1 ,1,18)
NsH^ads N g H /  4 e (1 ,1 ,19)
rap lda  ^ N + 4h '*' + 3e (1 ,1 ,20)
En cua lqu ie r caso-m edio  acido o a lca lin o  - s iem p re  sobre p la tino  
e l proceso p re v io  es la  adsorc ion de la  m o lé cu la  de h id ra z in a  en 
e l m eta l.
M. F le ischm ann y  co laboradores (33) r e a l i - 
zaron en 1971 un estudio de la  ox idacion de la  h id raz in a  en so lu c io ­
nes de KOH m ediante l a t . técnica de potenciodinam ica con e lectrodo 
ro ta to r io  de N i.
E l in te rva lo  de po tencia l re c o rr id o  es el com - 
prend ido en tre  los  de desprend im iento  de h idrogeno y  ox^eno.
En los  potenciodinam ogram as aparecen dos on­
das de oxidacion separadas po r una ancha zona en que la  in tensidad
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cae, p racticam ente  a ce ro . Los autores llegan a la  conclusion, de que, 
en cada una de estas ondas, e l m ecanism o de ox idac ion  de la  h id ra z i-  
na es d ife re n te  .A s i ,  a potencia les mas negatives, la  reacc ion  podrfa  
t r a n s c u r r ir  a tra ves  de una tra n s fe re n c ia  d ire c ta  de los  e lectrones a 
4a su p e rfic ie  de l e lectrodo de N i exento de oxido , ta m b ie n , po r un fe -  
nomeno de adsorc ion  d iso c ia tiva  de las m o lecu las de h id raz ina  sobre 
la  superfice  de N i. P o r e l c o n tra r io , a potencia les mas positivos, esto 
es, en la  segunda onda de potenciodinam ogram  re c o rr id o  en sentido a- 
nodico, la  oxidacion de la  h id ra z ina  te n d ria  lu g a r a tra ve s  de un m eca­
n ism o mas com ple jo  en e l que in te rv e n d ria  e l oxido de N i tr iv a le n te , 
que se c o m p a rtir ia , analogamente, a un ra d ic a l h id ro x id o  adsorbido.
En este m ism o afio N. V. K o ro v in  y  KalinosKaya 
(34) vuelven a a tacar e l p rob lem a de la  e le c tro -oxidacion de la  h id ra - 
zina sobre Pt en solucion de KOH IM  preocupandose, en p a r t ic u la r ,  de l 
papel que en este fenomeno puede re p re se n ta r la  presencia  de oxidos o 
de oxigeno adsorbido . De la  com paracion de los potenciodinam ogram as 
obtenidos sobre e lectrodo oxidado y  e lectrodo exento de oxido, llegan 
a la  conclusion de que la  reduccion de l oxido de p la tino  form ado p re ­
viam ente sobre e l e lectrodo la  cual se produce en presencia  de N_H.
durante el b a rr id o  de po tencia l en sentido catodico tiene lug a r, no po r 
una in te rac iô n  qu fm ica d ire c ts  en tre  ambas sustancias, slno po r un . 
m ecanism o e le c troq u im ico , ésto es, a tra ve s  de una reduccion ca tod i- 
ca del oxido, seguida de una oxidacion anodica de la  h id raz ina . Una vez
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e lim inada la  pe licu la  de oxido se produce un aumento de la  ve locidad 
de oxidacion de esta u ltim a .
J. Heitbaun y  W. V id s tic h  en 1973 (35) (36) estu­
d ia ron , p rim eram en te , la  oxidacion de h id ra z in a  sobre P t en m edio a l­
ca line , u tilizan d o  técn icas estac iona rias  y  no es tac iona rias  y  lle g a ro n  
a la  conclusion de que, la  oxidacion de la  m o lécu la  de h id raz ina  tiene 
lu g a r a tra ves  de ùna adsorc ion p re v ia , seguida de una s e r ie  de desh i- 
drogenaciones que da lu g a r a d iv e rs o s  ra d ica le s , tam bién adsorb idos 
sobre e l e lectrodo:
1. 1, 21)4  NgH^ads
N H .ade 
Had + OH--
NzHgad
NgHgad + Had
3(Had + OH
- ^ H „ 0  + e2
^N^ad + 3Had 
= ±  HgO + e)
N^ad ^ N.
1. 1. 22)
1.1 .23)
1 .1 .24)
1 .1 .25)
1 .1 .26)
La etapa mas len ta  s é r ia  la  de separacion del 
p r im e r  atomo de hidrogeno.
Continuaudo su estudio con e lectrodo de esquele 
to  de N i y  con e lectrodo de N i am algamado y  sintezi zado lle g a ro n  a la  
conclusion de que e l m é ta l substra to  e je rce  una in flu enc ia  p rédom inan­
te  sobre e l m ecanism o de oxidacion de la  h id ra z in a ,.
Si «1 e lectrodo esta constitu ido  p o r un m é ta l con
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gran sobretension de hidrogeno, no tiene  lu g a r la  ro tu ra  de la  m o lécu la
de h id raz ina , m ientraç, que sobre e lectrodos con p rop iedades*e lec troc»
ta lit ic a s , con ba ja  sobretension de h idrogeno, ta ie s , como P t y  N i, se p ro
duce mas fac ilm en te , desde e l punto de v is ta  energético, e l d e s d o b la m i^
to , de enlace N H -H  y, po r tanto, e l proceso de oxidacion tra n s c u rre  
2 j
a tra vé s  de la  deshidrogenacion de la  m o lécu la .
Tanto G. Schulz-E k lo f f  y  D. B ares e l (37) en 1972 
como M. Petek y  S. B ruckenste in  en 1973 (38) estud iaron la  ox idacion 
de h id raz ina  m arcado con ^^N . Los au tores previam ente c itados u t i l i -  
zaron P t y  ca rbu ro  de v o lfra m io  en m edio s u lfu r ic o  y po r estudio espec- 
tro g rà fic o  de masas del n itrogeno desprendido en la  reacc ion  g3'"-bal 
de oxidacicfn de h id raz ina , llega ron  a la  conclusion de que, solo se p ro ­
duce la  ro tu ra  de l en lace -N -N - en una m uy pequefia p o rc io  n .
P o r su pa rte  M . Petek y  S. B ruckenste in , que es­
tud ia ro n  la  e le c tro -ox idac ion  de la  h id ra z in a  m arcada, t'Snto en m edio 
acido como basico, con e lectrodos de esponja de P t y  m a lla  de N i, son 
mas ta jantes en sus conclusiones, puesto, que no encuentran cantidad 
ap rec iab le  de ^^N  - ^^N  en el gas ré su lta n te  de la  reacc ion  ox ida tiva
De estas experianc ias, se deduce, que e l enlace 
-N -N -  no se rom pe en e l proceso de ox idac ion e lec troqu îm ica  y  los  
autores sug iern , que e l paso in ic ia l de l proceso de oxidacion, es la  
fo rm ac io n  de un compiesto in te rm e d io  fue rtem en te  adsorb ido sobre e l
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e lectrodo, este paso es seguido po r una s e r ie  de etppas de oxidacion 
que se van e lim inado delos hidrogeno s de los  ra d ica le s  fo rm ados hasta 
que queda e l n itrogeno lib re .
F ina lm en te  en 1975 A . A  U sviasov y  A  . A  Suclakov 
(39) P. K .A gasyan pub lica ron  el resu ltado  de su estudio sobre oxidacicn 
de en m edio su lfu ric o , u tiliza n d o  técn icas po tenciod inam icas con
electrodo ro ta to r io  de P t, com pletada con e l estudio de la  e le c tro lis is  
a po tencia l constante contro lada p o r va lo ra c io n  a m p e ro m é tric a .
En los potenciodinam ogram as aparecian dos ondas 
regidas. po r d ifus ion  y  que los  autores exp lica ro n  adm itiendo una p r im e ­
ra  etapa de oxidacion de la  m o lécu la  de h id ra z in a  para  dar un producto 
in te rm ed io  bastante estable -pos ib lem ente  te trazeno -cuya  p o s te r io r 
oxidacion, a potencia les mas pos itives , da lu g a r a la  segunda onda.
Como consecuencia y  resum en de todo lo  expues­
to en la  breve resefia  b ib lio g ra fic a  precedente, se puede co n s id e ra r la  
extrem a com ple jidad de l proceso to ta l de e le c tro -ox idac ion  de la  h id ra -  
zina , en la  que habra que tene r en cuenta: procesos de d ifus ion  de la  
m olécu la  de h id ra z in a  -o  de l ion h idrazonio-en m edio ac ido -hac ia  e l 
e lectrodo;p rocesos de adsorc ion sobre éste, tan to de la  h id raz ina , como 
de los iones derivados de l oxigeno, y  e l los  iones de la  so lucion de fo n ­
do-adsorc ion  que puede ten e r lugar, a su vez, en fo rm a  de ra d ica le s  in te r ­
m edios o de iones, reacciones qu im icas en tre  estos productos adsorb idos.
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entce s i, o, con lo s  ex is ten t es en solucion; r  eacciones e lec troq u im icas  
con paso de lec trones  a tra ve s  de la  in te rfa se  m e ta l-s o lu c io n - e l nu­
m éro  de lec trones  cambiados es cua tro , lo  que hace que esta etapa 
e le c tro q u im ica  no pueda se r una etapa s e n c illa - , fo rm a c iô n  de produc- 
tos in te rm e d ios , que pueden quedar adsorb idos sobre  e l e lectrode  b lo - 
queando su su p e rfic ie  autiva; desor cion y  descom posic ion de estos p ro - 
ductos in te rm e d ios ;fo rm u & io n  de productos fin a le s  y  ap a rie iô n  de b u r-  
bujas gaseosas.. .  etc. Adem as , hay que co n s id e ra r la  in flum ncia  e le c tro - 
c a ta iit ic a  del m e ta l substra te  que constituye e l e lectrode, del estado de 
su su p e rfic ie  y  de la  pos ib le  in te ra c io n  de los  oxides m e ta licos  y  oxfge- 
no adsorb ido présentes en esta sup e rfic ie .
D e l examen de l conjunto de tra b a jo s  encontrados 
en la  b ib lio g ra fia  se desprende, que una de las  causas p rin c ip a le s  de 
d lve rg e n c ia  en tre  las opiniones de los  d ive rses  autores, parece ra d ic a r 
en e l m écanism e de esta o x id a c io n . M ie n tra s  que para  unos la  oxidacion 
de la  h id raz ina  pros igue a tra ve s  de la  deshidrogenacion p ro g re s iva  de 
su m o lecu la , form andoee atomos de h idrogeno lib re s  o adsobirdos que 
se oxidan en una etapa e le c tro q u im ica  p o s te r io r pa ra  o tros , po r e l co n tra ­
r io ,  es la  m ism a m oléc.ula de h id ra z in a  la  que p a rtic ip a  en e l proceso 
e le c troq u im ico  dando lu g a r a ra d ica le s  cada vez con m ener p ropo rc ion  
de atomos de hidrogeno, hasta lle g a r  a l n itrogeno  lib re .
O tro  p rob lem a sobre e l que, tam bién, aparecen op i-
*
niones contrapuestas es, acerca de la  accion de lo s  oxides m e ta licos , y
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en p a rtic u a lu r e l de p la tino , sobre la  ox idacion de la  h id raz ina . Segim 
algunos autores, la  presencia  de estos oxidos favorecen la  reacc ion  y  
segun o tro s  la  im p ide . (13) (22).
Posib lem ente, e l c a ra c te r de esta accion en uno 
u  o tro  sentido, depende, fundam entalm ente, de la s  condiciones e xp é ri­
m enta les y  en p a rt ic u a la r, de l po tencia l del e lectrodo .
En general, ex is te  bastante concordancia en la  
b ib lio g ra fia  en cuanto a que e l proceso de ox idacion anodica de la  h i­
d raz ina  esta p reced ido  po r e l de adsorc ion  de esta m o lecu la  sobre la  
s u p e rfic ie  del e lectrodo  - suposicion que parece bien con firm ada  expe- 
rim e n ta lm en te  po r e l tra b a jo  de K o ro v in  y  K a lino skaya -y  tam bién, 
que en e l tra nscu rso  de dicho proceso se fo rm an  compuestos in te rm e ­
dios, b ien con c a ra c te r de ra d ica les  lib re s , o b ien de m o lecu las re la -
tfvam ente  estables puede se r la  d iim id a  N H P o r o tra  pa rte , pareceZ 2
haber quedado perfectam ent e establecido a p a r t i r  de los  tra ba jo s  de 
G: S c h u lz -E c lo ff, D. B a re se l,M . P etck y  S: B ru ckn s te in  que e l enlace 
-N -N -  se m antiene ina lte rado  durante todo e l proceso de oxidacion, con 
lo  que quedan e lim inadas todas las  te o r ia s  que presuponçan una des­
com posic ion de la  h id raz ina  en rad ica les de l tip o  -NH_ o = NH.
2
A l es tud ia r la  e le c tro -ox idac ion  de h id ra z in a  en 
m edio a lca line  sobre e leëtrodos de P t y  N i, uno de los  fines propuestos 
en e l présente tra b a jo  ha sido la  consecucidh de resu ltados que p es iW -
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t ie ra n  com probar, de la  m anera mas évidente, la  re a lid ad  de Jlos 
supuestos aceptados por una gran m a yo ria  de au tores, esto es, la  
adsorc ion de h id ra z in a  sobre e l e lectrodo y  la  fo rm a c io n  de com pues­
tos in te rm ed ios .
En cuanto a l p r im e r  fenomeno, en e l caso del 
p la tino , ya habia sido co n firm  ado por K o ro v in  y  K alinoskaya, segun 
se imdakô antes, pero, en la  b ib lio g ra fia ,n o  se han encontrado datos 
sobre estudio de adsorc ion  de h id raz ina  sobre N i. E sta  ha sido, po r 
consiguiente, una de las  m etas propuestas en e l présente tra b a jo .
O tro  de los ob je tivos a c u m p lir , ha sido e l de la  
com probacion de la  ex is tenc ia  de compuestos in te rm e d ios  y  estudio 
de los  m ism os. P ara  e llo  se ha u tiliza d o  la  te 'cn ica  del e lectrodo ro -  
ta to r io  de a n illo -  d isco , tanto en el caso de l n ique l como en e l de l p la ­
tino  (40) a (59).
n . TEC N IC A E X P E R IM E N T A L  
G EN ER AL,
I I .  TEC N IC A E X P E R IM E N T A L  G EN ER AL
La  téch ica  exp e rim e n ta l u tiliz a d a  en este t r a ­
bajo, ha sido la  po tenciod inâm ica o de b a rr id o s  tr ia n g u la re s  de p o - 
tenc la l^ap licada a un e lec trodo  ro ta to r io  de d isco o de a n illo -d is c o .
I I .  1. DESCRIPCION D E L  A PA R A TO .
E l apara to u tiliz a d o  consta fundam entalm ente 
de trè s  pa rte : un s is tem a de p u r if ic a c iô n  de n itrôgeno , o tro  de p re e -  
le c tro lis is ,  a lm acenam iento y  recog ida  de soluciones de fondo. y  p o r 
û lt im o . la  cé lu la  e le c tro lf t ic a .
a) S istem a de p u r if ic a c iô n  de n itrogeno .
Dada la  fa c ilid a d  de ox idaciôn de la  h id ra z in a  
po r e l oxfgeno de l a ire  todos los experim entos han de re a liz a rs e  en 
a tm ôsfe ra  in e rte . Con este f in  se ha empleado e l n itrôgeno N 47,, s u -  
m in is tra d o  por la  Sociedad Espaflo la  de Oxfgeno, que ga ran tiza  un 
contenido m âxim o en oxfgeno de 2 v , p .m . E ste  N ^, se p u rifica b a  y  
secaba haciêndolo bo rbo tea r a tra vé s  de âcido s u lfû r ic o  concen tra -  
do. E l gas pasaba a cotinuaciôn a un fra sco  de seguridad y  de este 
se d is tr ib u fa  a las  d is tin ta s  zonas de l apara to.
Dado que la  tom a de las  so luciones, ya p re -  
paradas y  p u rifica d a s , se hacfa p o r efecto de p re s iô n  con gas in e r ­
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te , se ins ta lô  una vâ lvu la  de seguridad de agua, de a ltu ra  graduable, 
pa ra  c o n tra rre s ta r un pos ib le  exceso de p res iôn  y  p ro té g e r e l con­
jun to  de aparatos de v id r io .
b) A para to  pa ra  la  p u r if ic a c iô n  de la  so luc iôn  
de fondo.
Consta de dos m atraces de un l i t r o  de cap a c i- 
dad colocados en s e r ie . E n e l p r im e ro  de e llo s , se re a liz a  p o r e le c - 
t r o l is is  la  p u rif ic a c iô n  p re v ia  de las  soluciones de fondo, y  e l segun- 
do se u tilizab a  pa ra  a lm acenam iento de soluciones ya p r  e e le c tr o l i  za -  
das, que^asf, se m antenfan fue ra  del contacte con la  a tm ôsfe ra , e v i-  
tando una posib le  con tam inaciôn p o s te r io r .
Am bos m atraces iban p ro v is to s  de un s is tem a 
de llaves  y  tubos oportunam ente colocados pa ra  p e r m i t i r  e l paso, 
bien de liq u id e , o de gas, de uno de e llo  s a l o tro , a s ! como a l m a tra z  
de recogida de la  so luc iôn .
Los  e lectrodes de la  cé lu la  de p re e le c tro li-  
s is , consis tlan  en dos lâm inas de p la tino  b r illa n te  de una su p e rfic ie  
aproxim ada de 5 y  2 cm ^ respectivam en te . E l e lec trodo  que actûa 
como ânodo, quedaba in trodu c ido  en una campana de v id r io  a b ie rta  
a l e x te r io r , cuya fin a lid a d  e ra  e v ita r la  m ezc la  de los  gases despren- 
didos en la  e le c tro lis is .
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c) C é lu la  e le c tro lf t ic a .
Fue constru ida  en v id r io  Pyrex^con doble pa ­
re d , que p e rm itfa  la  c irc u la c iô n  de agua procédante de un te rm e s - 
ta to . A s f se consegrfa  m antener la  te m pe ra tu ra  de experim entac iôn  
en un va lo r f i jo ,  con un m ârgen de + 0, 5°C .
En la  cé lu la  se pueden d is tin g u ir  trè s  co m p a r­
tim en tes , e l com partim en te  anôdico A , e l com partim en te  catôdico B, 
y  e l com partim en te  c o r r  e spondient e a l e lectrodo de re fe re n d a  C. ( F i ­
gura  1).
E l com partim en te  catôdico o a u x ilia r  estaba 
p ro v is to  de un tube de entrada de dispuesto de ta l fo rm a , que e l 
gas b a r r ie ra  la  su p e rfic ie  de los  e lec trodes a u x ilia re s  o co n tra e le c - 
tro d o s , de esta fo rm a , se evitaba que los  gases desprendidos du ran ­
te la  experienc ia  se d is o lv ie ra n  en la  so luciôn y  se difUndieran a l elec 
tro do  de tra b a jo . Adem âs estos e lec trodes iban in troduc idos  en una 
campana de v id r io .  Se ha adoptado este método en v is ta  de los  p ro ­
blèm es que plantea la  u tiliz a c iô n  de paredes porosas -que s iem pre  
presentan una gran re s is te n c ia -  cuando se u tiliz a n  c irc u ito s  potencies- 
tà tico s  (60).
E l com partim en te  anôdico ten fa fo rm a  e s fé r l-  
ca con e l f in  de consegu ir una ag itac iôn  re g u la r de toda la  masa del 
liq u id e . La re  lac ion de d iâm etros  en tre  e lec trodo  y  e l cuerpo de la  
cé lu la  es sufic ien tem ente  grande pa ra  q u ^  aûn en e l caso de m âxim a
Ko
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ve locidad de ro ia c iô n  del electt^odo empleadà^ lio  se produzcan re m o - 
lin o s  y  e l m ov lm ien to  del liq u id e  tenga luga r segÛn un rég im en  la m i­
n a r.
E l com partim en te  C, cbrrespond ien té  a l e le c ­
tro do  de re fe re n d a  consta de una am polla  unida a l co tnpa rtim en to  
anôdico mediante un tube cap ila r*  p ro v is to  de una Have de v id r io  que 
puede perm ànecer ce rra d a  durante las  m edidas. En esta am po lla  ée 
iiitrodU cfa  e l püente e le c tro lî t ic o  del sem ie le tnento de ca lom elanos.
I I .  2. ELECTRODOS.
a) E le c tro d o  de tra b a jo .
C onstituye  la  base de un c il in d ro  que g ira  a l-  
rededor de su e je . E l e lec trodo  de d isco consiste  senc illam en te  en 
un d isco m e tâ lico  rodeado de un a n illo  concên trico  de m a te r ia l a is -  
lan te , ré s in a  spox i 6 te flô n , m ie n tra s  que e l e le c trod o  de a n illo - 
-d isco  consta de un d isco m e tâ lico  rodeado de trè s  a n illo s  concén- 
tr ic o s , de los  cuales, e l p r im e ro  y e l te rc e ro  son a is lan tes , y  e l 
segundo o in te r  m edio m e tâ lico  . Las condiciones geom étricas fun ­
dam entals s que ha de c u m p lir  este s is tem a (40 )( 47 ) es que e l con­
jun to  de disco y  a n illo  defina un ûnico piano y  que e l a n illo  a is lftn te  
in te rm e d io  sea de un g ro so r no su p e rio r a 0, 02 c .
Tanto los  e lectrodos de niquel> como algunos 
de los  e lectrodos de p la tino  han sido re a lizados  en co laborac iôn  con
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e l ta l le r  m ecânico del In s titu to  de Q ufm ica F fs ic a  ’ ’R ocasolano” .
E l e lec trodo  de a n illo -d is c o  de n ique l, se cons 
tru yo  partiendo de un c il in d ro  de N i de 0, 37 cm  de d iâ m e tro , éste 
se re cu b rfa  con una grue sa capa de ré s in a  epoxi q u ^  despué s de Be­
cause tra b a jo  a to rno  hasta d e ja r la  reducida  a una capa de un espe- 
so r de aproxim adam ente 0, 01 cm .
Conseguido este c il in d ro  de n ique l con sus pa­
redes la té ra le s  re cu b ie rta s  de una pe lfcu la  a is lan te  m uy delgada, se 
in tro d u jo  a p res iôn  en un tubo de n ique l de paredes in te r io rs  s p e r -  
fectam ente pulidas y  torneadas, p rev iam ente  bahadas con una d is o - 
lu c iôn  re la tivam en te  d ilu id a , de ré s in a  epoxi en acetona. A l evapo- 
ra rs e  e l d iso lvente los dos c ilin d ro s  quedan soldados uno dentro  del 
o tro  pero  separados p o r una pe lfcu la  m uy fin a  de a is lan te .
Todo este conjunto, una vez re c u b ie rto  ex te ­
r io r  mente con un b a rn iz  de la  m ism a so luciôn an te rio rm e n te  c ita -  
da, se p ro teg iô  con una funda de te flon . A  la  base de l c il in d ro  que 
iba a c o n s titu ir  los e lec trodos de d isco y  a n illo , se le  diô un acaba- 
do fin a l con e l to rno .
A l ex trem o de este e le c trodo , a s f c o n s titu i-  
do, se de jaron descubiertas dos zonas de, aproxim adam ente , 1 cm  
de a ltu ra , correspond ientes a cada uno de los  c ilin d ro s  de N i y  que 
servfan pa ra  las correspond ientes conexiones e lé c tr ic a s  (A y  B en 
F ig . 2).
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La construcc iôn  de e lectrodo  de p la tino  de 
a n il lo -d isco , tenfa la  d ificu ltac^ e v id e n t^  de no poder d isponer de 
c ilin d ro s  de este m é ta l de una a ltu ra  adecuada.
Este inconveniente se obv ié ,u tilizando  c i l in ­
dros de cobre que Uevaban soldados en uno de sus e x tre m e s ,m edian­
te so ldadura de p la ta , una lâm in a  de p la tin o  de 1, 5 m m  de espesor.
Una vez obtenidos estos c ilin d ro s , la  té c n i-  
ca de construcc iôn  del e lectrodo, fue la  m ism a que se acaba de in -  
d ic a r, E l  p rob lem a técn ico mâs im po rtan te  a re s o lv e r  fue e l conse­
g u ir que, las bases de los dos c ilin d ro s , quedaran en un m ism o p ia ­
no, puesto que no convenfa e l to rno  pa ra  e l acabado y pu lido  fin a le s .
E l re cu b rim ie n to  e x te r io r  de este e lec trodo  
se h izo con una grue sa capa de ré s in a  epoxi^ traba jada  a l to rno .
Ambos e lec trodos, llevaban f i ja  una p ieza de 
p le x ig lass  en fo rm a  de campana, que jun to  con los tubos concén- 
tr ic o s  de la  cabeza de la  cé lu la , fo rm aban un c ie r re  Ifqu ido . N o r-  
m alm ente se u tiliza b a  como Ifqu ido de c ie r re  agua b ides tilada .
Tam bién se u t il iz é  en algunas experienc ias 
un e lec trodo  de a n illo -d isco  de p la tin o  adqu irido  a la  f irm a  fra n c e - 
sa Tacussel.
b) E lec trodos a u x ilia re s .
Se u til iz a ro n  dos ce n tra -e le c tro d o s , uno pa ­
ra  cada c irc u ito  de traba jo , de disco y  de a n illo , y  consis tfan  en dos
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lâm inas de p la tino  de 3 x 0, 5 cm  soldadas a un tubo de v id r io  m edian­
te un h ilo  de p la tino ,
c) E lec trodo  de re fe re n d a  .
Como e lectrodo  de re fe re n d a  se ha u tiliza d o  
e l sem ie lem ento de calom elanos en c lo ru ro  potâsico saturado, unido 
m ediante un puente e le c tro lft ic o  y  un c a p ila r Lugg in , a la  cé lu la  de 
tra b a jo . Este sem ielem ento se com probô period icam en te  fre n te  a 
e lectrodos s im ila re s .
I I .  3. SISTEMA MECANICO.
La parte  su p e rio r del e lec trodo  llevaba un cas- 
q u illo  m etâlico, que p e rm itfa  su in se rc iô n  en e l eje de un s is tem a de 
co jine tes con rodam ientos a bolas, e l cua l iba p ro v is to  de una polea 
f i ja  y  una tue rca  de a juste . La  pa rte  s u p e rio r de los e lec trodos, ta n ­
to del a n illo  como del d isco, quedaba a l descub ie rto  pa ra  poder re c ili-  
za r los contactos e lé c tr ico s  mediante escob illas  de c o b r^  ’ » *
E l m ovim iento  de ro ta c iô n  del e lec trodo  se 
consegufa mediante e l empleo de un m o to r e lé c tr ic o , as ihcrono s in -  
cron izado "D ra ke ”  de las sigu ientes c a ra c te r fs t ic a s : 125 V , 400 W, 
3000 rp m . A l eje de l m o to r se podfan acop la r una s e r ie  de poleas 
in te rcam biables de d ife ren tes d iâm etros , cuyo m ov im ien to  se com u- 
nicaba a la  polea so lid a ria  de l co jine te  en e l que iba montado e l e le c -
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tro d o  m ediante una c o rre a  de tra n sm is iô n . La  ve locidad de ro ta c iô n  
de l e lectrodo venia dada po r la  re la c iô n  entre los d iâm etros  de las 
poleas correspond ien tes y  tam bién fue medida d irec tam ente  con un 
tacôm etro .
En la  tab la  vienen dados los v a lo r es de las ve- 
locidades de ro ta c iô n  em pleadas:
W
4. 600 rp m  
4. 380 rp m  
3. 000 rp m  
2. 300 rp m
1. 720 rp m
1. 110 rp m  
780 rp m
Puesto que es fundam ental que e l m ov im ien to  
de l e lectrodo sea^ exclusivamente^ un m ovim ien to  de ro ta c iô n  sobre 
su eje, hubo que e v ita r  que las v ib rac iones prop ias de l m o to r e lé c ­
t r ic o  en m archa, se tra n s m itie ra n  a la  cé lu la  e le c tro lf t ic a  y a l 
e je sobre e l que va montado e l e lec trodo , dando lu g a r a m o v im ie n - 
tos de v ib ra c iô n  y  p reces iôn  ad ic iona les a l de ro ta c iô n , lo  que hu- 
b ie ra  conducido a un fa lseam iento  de los resu ltados.
En consecuencia, e l m o to r se f i jô  a un m u- 
ro  de carga m ediante una fue rte  escuadra de h ie r ro  y, ademâs, tan ­
to e l sistem a m ecânico que soportaba e l e lec trodo  como la  cé lu la
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e le c tro lf t ic a  y  elem entos a u x ilia re s  de la  m is m ^  fue ron  montado s 
sobre dos re tfcu la s  de h ie rro ,com p le tam en te  independientes en tre  
s f. La  p r im e ra  de estas re tfc u la s  cansaba d irec tam ente  sobre una 
m esa de m am posterfa , m ie n tra s  que^la segunda re tfc u la , osea, 
aquella  en la  que se f i jô  e l aparato de v id r io , se adaptô a un ta b le ­
ra  de m adera qu^ a su vez^descansaba sobre una plancha de gom a- 
-espum a de 8 cm  de espesoi^ colocada sobre la  m esa antes c itada . 
De esta fo rm a  se consegufa e lim in a r ca s i po r com pléta la  t ra n s m i­
s iôn de v ib ra c iôn  de un s is tem a a o tro .
E l e lec trodo  de a n illo -d isco  Tacusse l, l ie  va 
su p rop io  s is tem a de ro ta c iô n . Consiste éste en un a m p lific a d o r de 
velocidad de tipo  ”A s s e rv ite x ”  que esté destinado a c o n tro la r y  r e ­
gu la r e lectrôn icam ente  la  ve locidad de ro ta c iô n  de un m o to r de co - 
r r ie n te  continua. L a  re p ro d u c ib ilid a d  y  la  es tab illdad  es de + 0, 1%, 
la  velocidad m âxim a que se puede obtener es de 3. 000 rp m .
I I .  4. CIRCUITO E LE C TR IC O .
Debido a que e l e lec trodo  de d isco -a n il lo  se 
compone de dos e lectrodos independientes,cuyo ûn ico  elem ento en 
comûn es e l e lectrodo de re fe re n d a , es necesario  u t i l iz a r  dos c i r ­
cu itos  eléctricos^ tam bién independientes. Posterform ente^ se adqu i- 
r iô  y  u t il iz ô  un "B ip a d ”  que es un po tenciosta to  doble espec ia lm en- 
te diseflado po r la  f irm a  Tacusse l pa ra  se r em pleado con los  e le c -
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trodos de a n illo -d is c o .
E l c irc u ito  u tilizad o  pa ra  e l e lec trodo  de d is ­
co, consiste  en un conjunto Tacussel constitu ido  po r un po tenciosta­
to  que lle v a  acoplado un m iliv o lt im e tro  e le c trôn ico  tip o  B6 con una
12im pedancia de entrada m ayor de 10 ohm ios, y  p re c is iô n  de +1 m V, 
y  un re g is tre  ga lvanom étrico  a n tiv ib ra to r io  SEFRAN con seguidor 
de im agen.
Acoplado a l potenciostato hay una unidad p i lo ­
te S ervov it que per m ite  v a r ia r  po tenciostâ ticam ente e l va lo r del po ­
te n c ia l im puesto a velocidades com prendidas en tre  0 y 1 V /m in .
E l c irc u ito  u tiliza d o  pa ra  e l e le c trod o  de a n i­
l lo  consta unicam ente de un potenciostato W enking tip o  b 242 TR con 
m ic r  oam perf m é tro  inc o r po r ado, y o tro  re g is tre  ga lvanom étrico  SE­
FR AN  con seguidor de im a g e ^ tip o  B650.
E l conjunto antes citado podia se r sustitu ido  
p o r un potenciostato doble B ipad con dos re g is tre s  p o te n c io m é tr i-  
cos,
I I .  5. TR A TA M IE N TO  DE LOS ELECTRODOS.
Puesto que^ segûn se ve râ  mâs adelante, una 
de las  condiciones dé term inan tes de los resu ltados obtenidos es e l 
estado de la  su p e rfic ie  del e lec trodo y^  en consecuencia^ su tra ta m ie n - 
to  p re v io , estos métodos se de ta lla rôn  en los apartados co rre sp o n -
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dientes, aquf, unicam ente, se in d ic a rân los métodos generates de 
lim p ie za  y  p repa rac iôn  de l e lec trodo , independientemente del t r a -  
tam iento p a r t i culstr co r re  spondient e a cada se rie  de experienc ias .
E l p la tino  se som etfa a una s e r ie  de lavados 
en âcido n ftr ic o , m ezcla s u lfo -c rô m ic a  y  potasa concentrada y  c a lie n - 
t ^  con e l f in  de e lim in a r los posib les re s to s  de m a te r ia  o rgân ica  y  
ôxidos m e tâ licos , y  ^finalmente^ con agua bidestilada^ repe tidas v e - 
ces. E l tra ta m ie n to  se completaba ap licândole unos b a rr id o s  t r ia n ­
gu lares de po tencia l en tre  los  va lo res  lim ite s  correspond ientes a 
los potencia les de desprendim iento de oxfgeno e h idrôgeno en la  so ­
luc iôn  de fondo.
E l e lectrodo de n ique l se som etfa  a un pu lido  
m ecânico que en ocasiones se com pletaba con un lavado con potasa 
concentrada y  ca lien te seguido de los b a rr id o s  de po tenc ia l, antes 
ind icados, para  e l caso de l e lec trodo  de p la tino .
Tam bién se u t il iz ô  un método de pu lido e le c ­
tro lf t ic o  de l n ique l en so luciôn de âcido s u lfû r ic o  concentrado, du- 
ran te  un tiem po de 1 m inuto, una densidad de c o rr ie n te  de 2 m A /m m  
y  con una velocidad de ag itac iôn m oderada.
Se com probô que e l estado de la  su p e rfic ie  
de l e lectrodo en lo  que se re f ie re  a l estudio re a lizad o , e ra  s im ila r  
con ambos tra tam ie n to s  de pu lido  po r lo  que se p re sc ind iô  del m é­
todo de pu lido e lec troqu fm ico  debido a lo s  inconvenientes de tra b a - 
ja r  con soluciôn concentrada de âcido s u lfû r ic o  que te rm inaba  po r
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a ta ca r la  pe lfcu la  de ré s in a  epoxi que p ro teg ia  las paredes e x te r io -  
re s  del e lec trodo ,
I I .  6. ELEC TR O LITO S.
Las soluciones empleadas se han preparado 
con su lfa to  de h id raz ina  e h id rôx ido  po tâsico de la  casa M ERCK. La  
so luciôn de fondo -so lu c iôn  de KO H- se p u r if ic ô  por e le c tro lis is  con- 
tinuada durante un tiem po m fn im o de doce horas e in tensidad de co ­
r r ie n te  de 250 m A.
E l su lfa to de hidrp.zina se p u r if ic ô  po r r e c r is - 
ta liz a c iô n  en agua b idestilada . Todas las soluciones empleadas se 
p rep a ra ron  tam bién con agua b ides tilada .
En la  p reparac iôn  de éstas, se tuvo especia l 
cuidado de que no estuv ie ran  en ningûn m om ento en contacte con e l 
oxfgeno del a ire . P ara  e llo , la  so luciôn de fondo ya p re e le c tro liza d a  
y contenida en e l balôn de alm acenam iento, se pasaba po r efecto de 
presiôr^ con nitrôgeno^a un m a traz  aforado llen o  del m ism o gas, a 
continuaciôn se afiadfa la  cantidad pesada de su lfa to  de h id raz ina  y  una 
vez d isue lta  ésta, la  so luciôn obtenida se llevaba^directamente.^a la  
cé lu la  de trabajo^ conectando e l m a traz  a fo rado a la  entrada de dicha 
cé lu la , po r la  que habfa pasado con an te r io r  idad su fic ien te  n itrôgeno. 
AsiÇse e lim inaba  la  pos ib ilidad  de que la  h id ra z in a  se ox ida ra  po r e l 
oxfgeno del a ire .
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La  concentraciôn de las  so luciones de h id ra z i­
na se con tro laba  po r a n â lis is  antes y  después de cada experienc ia ,
IL  7. METODO DE AN ALIS IS .
La  de te rm inac iôn  de la  h id ra z in a  se re a liz e  
m ediante una yoda tom etrfa  en la s  condiciones de l método de A n ­
drews ( 71 ). C onsiste  este método en v a lo ra r la  h id ra z in a  p résen ­
te en la  so luciôn con yodato po tâs ico  0,1  N en m edio c lo rh fd r ic o , 
hasta consegu ir una deco lo rac iôn  de la  capa de d iso lven te  o rg â n î- 
co (C l^C ). E l au iâ lis is se llevaba a cabo en ca lien te  y  empleando un 
ag itado r m agnético.
La  tom a de la  m ues tra  se re a liza b a  antes y  
después del proceso e le c tro q u fm ico ,p a ra  ten e r en cuenta la  p o s i­
ble oxidaciôn de la  h id ra z in a  durante e l p roceso . Se com probô 
que  ^e ii la  m ayor pa rte  de las éxp e rie n c ia s ,la  v a r ia c iô n  de concen­
tra c iô n  de h id ra z ina  con e l tiem po, durante la  hea iizac iôn  de éstas^ 
no llegaba a a lcanza r e l 4%. I
\
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BRE NIQUEL Y PLATINO .
I I I .  ADSORCION DE H ID R AZIN A  SOBRE N IQ U E L Y P LA T IN O
En bastante s traba jos  de los  dedicados a l es ­
tud io  del m ecanism o de oxidacion anôdica de la  h id ra z in a  sobre d ive r 
SOS m eta les, se habfa llegado a la  conclusiôn de que, e l fenômeno 
de la  p re v ia  adsorc iôn  de la  h id ra z in a  sobre e l m é ta l substra to  que 
actûa como ânodo, debfa ju g a r un papel p r im o rd ia l en e l m ecan is­
m o de la  reacc iôn  ox id a tiva  de esta sustancia, cuyos productos f i ­
nales son n itrôgeno y  agua;
Sin em bargo, hasta m uy rec ientem ente  -K o ­
ro v in  y  co laboradores en 1971- no habfa sido atacado e l estudio de 
la  adsorc iôn de h id raz ina  sobre p la tino  com o fenômeno independien­
te . Los autores citado s, empleando un método de im pu lses y  b a r r i ­
dos anôdicos de po tencia l m uy râp idos , com prueban la  re a lid a d  del 
fenômeno de adsorc iôn de h id raz ina  sobre p la tino  b r il la n te (2 4).
En e l présente tra b a jo  se ha d e sa rro lla do  un 
método m uy sen c illo  y  e lem enta l que ha p e rm itid o , tam bién, no 
sôlo consta te r la  ex is tenc ia  del proceso de adsorc iôn  de la  h id ra ­
zina sobre e lectrodos de n ique l y  p la tino , s ino , ademâ^ e s tu d ia r 
la  in flue ric ia  que sobre estos procesos e je rce n  d ive rses  va ria b le s  
bomo son: tiem po, po tencia l, concentrac iôn y  tem pera tu ra , y  fun ­
dam entalm ente, e l estado y  p re tra ta m ie n to  de la  s u p e rfic ie  en e l 
caso del e lectrodo  de n ique l.
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Es de se fla la r que, e fectivam ente, y  como e ra  
de esp e ra r, se ha encontrado que ex is te  una c o rre la c iô n  en tre  p ro ­
cesos de adso rc iôn  y  oxidaciôn de la  h id raz ina  dependiendo de l es ta ­
do s u p e rfic ia l de l e lec trodo .
m .  1, TEC N IC A E X P E R IM E N T A L .
La  técn ica  u tiliz a d a  fue s im p le  y  ru d im e n ta - 
r ia ,  po r lo  que los  resu ltados obtenidos sôlo son s ign ifica tivos^en  
tanto que presenten un ca râ c te r p o s itive . Los resu ltados negatives, 
po r e l c o n tra r io , no ind ican, en ningûn momento^la ausencia de p ro ­
ceso de adsorciôn, s ino , tan sô lo , que ésta no ha podido se r dé tecta- 
da, dada la  poca sens ib ilidad  de l método empleado.
C onsis tfa  esta técn ica  en poner c 1 e lec trodo , 
p rev iam ente  som etido a l co rrespond ien te  tra ta m ie n to , en contac­
te  con una soluciôn de h id raz ina  en so luciôn de fondo, fija n do , pa­
ra  cada experienc ia , la  concentrac iôn de h id raz ina , la  te m p e ra tu ­
ra  de la  so luciôn, e l tiem po de perm anencia  de l e lec trodo  y  e l po ­
te n c ia l ap licado a éste.
P oste r io r  mente, e l e lec trodo  se lavaba r e -  
petidas veces en so luciôn de fondo, con e l f in  de e lim in a r  la  p e lf ­
cu la  liq u id a , y  se llevaba a la  cé lu la  de tra b a jo  que contenfà so lu ­
c iôn de fondo e inm ediatam ente, con e l e le c trod o  en reposo, se 
trazaba e l potenciodinam ogram a anôdico en tre  lo s  Ifm ite s  de -900
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a +300 mV y  una velocidad de desplazam iento de po ten c ia l de 10 mV /  
/seg .
Toda la  experiencia , tanto la  adsorc iôn  como 
la  oxidaciôn, se rea lizaba  en a tm ôsfe ra  in e rte  de n itrôgeno .
Se p rocu rô  actuar lo mâs râp idam ente p o s i­
b le y  s in  ag itac iôn  de la  soluciôn^ para  m in im iz a r e l fenômeno de 
desorc iôn  espontânea.
P reviam ente, se habfa de term inado la  cu rva  
de la  so luciôn de fondo en la  m ism a reg iôn  de po tencia les y  la  m is ­
ma tem perature^ con e l e lectrodo som etido a l m ism o  p re tra ta m ie n ­
to, pero, s in  haber estado en presencia  de h id raz ina .
P ara  e l estudio y  com paraciôn de los  re s u l­
tados obtenidos, es necesario  lle v a r  a cabo la  m edida de las  âreas 
lim ita d a s  por las  curvas potenciodinâm icas dentre de d é te rm in a -  
das zonas de po tenc ia l. Esta  medida se lle vô  a cabo con un p la n f- 
m e tro  A r is to  1. 100 L .
Dado que le s coordsm&daE d é las  g râ fîc a s re g is - 
tradas son respectivam ente, in tensidad eny/A y  tiem po en segundos, 
las âreas determ inadas en estas g râ fica s  tienen la  d im ensiôn de 
cantidad de e lectric idac^expresada en y; C. A s f que,de ahora en ade­
lante, a l re fe r irs e  a resu ltados num éricos es in d ife re n te  hab la r de 
âreas o de cantidades de e le c tr ic id a d .
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I I I .  2. ADSORCION SOBRELJElIJBCTRi^^
Se ha estudiado la  adsorcion sobre su p e rfic ie  
de n ique l desprov is ta  de ôxido, es d e c ir, sup e rfic ie  rec îen te  ob ten i­
da po r pu lido mecânico inm ediatam ente antes de se r expuesta a la  so­
luc iôn  de h id raz ina  en estudio y, tam bién, sobre su p e rfic ie  de N i o x i-  
dada a un po tencia l in fe r io r  a +300 mV -po tenc ia l a l que^se supone, 
segûn la  b ib lio g ra fia , que ha tendio lu g a r la  fo rm ac iô n  de la  capa de 
h id rôx ido  de n ique l d iva len te - (62) (63).
a) Potenciod inam ogram a p a trô n .
En la  f ig . 3 curva  a, se rep résen ta  e l po tencio ­
dinam ogram a co r re  spondient e a un e lectrodo  de N i de su p e rfic ie  r e -  
ciente, no som etido a la  acciôn de la  h id ra z in a . En é l se observa, que 
a un po tencia l de -650 mV com ienza a fo rm a rs e  una onda cuya a ltu ra  
v a r ia  para cada experienc ia , debido, probable mente, a la  d ific u lta d  
de re p ro d u c ir  po r pu lido  mecânico, un m ism o va lo r de l â rea  re a l de l 
e lectrodo. Esta  onda se continua con o tra  que em pieza a un va lo r de 
po tenc ia l de unos +300 mV y. después, se continua con la  zona de des­
prend im ien to  de oxfgeno que en esta so luc iôn  tendrâ  lu g a r a +500 m V.
La p r im e ra  de estas ondas se puede a d s c r ib ir  
a la  fo rm ac iôn  del h id rôx ido  de n ique l d iva lente , m ie n tra s  que la  se ­
gunda, corresponderfa , a la  p o te r io r  ox idaciôn de l h id rô x id o  d iva le n ­
te a ox ih id rôx ido  de n ique l tr iv a le n te  ( 62 ).
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Los poteTiciodinam ogram as.a p a r t i r  de e le c tro ­
de prev iam ente  oxidado, es de c ir, re cu b ie rto  del supuesto h id rôx ido  
de nique 1 d iva lente , son perfectam ente rep roduc ib le  s, y  ^ en ello*^ la  in - 
tensidad de c o rr le n te  que apar ece^es muy pequeüa y s61o de ca râ c te r 
capacitativo^ hasta lle g a r a l va lo r del po tencia i, pa ra  e l cua l se in ic ia  
la  fo rm ac iô n  de la  capa de ox lid rô x id o  tr iv a le n te  fig . 3 cu rva  b.
La  eom paraclôn de ainbos potenciodinam og ra ­
mas a y  b con firm a  e l supuesto dey que la  p r im e ra  onda que aparece 
en e l a corresponde a la  fo rm ac iôn  de la  capa de h idrôxido^ que ya 
e s ta r fa form ada a l tra z a r  e l po tenciodinam ogram a b,
Evidentem ente, las  cantidades de e le c tr ic id a d  
medidas sobre d ive rsas  zonas de la  cu rva  de p o la riza c iô n  re p re se n - 
tem las  cantidades de ôxido m e tâ lico  fo r  ma do en cada in te rv a lo  de 
po tenc ia l
Q -
y
*(S) d t  = n Fq (III, 2. 1)
donde Q cantidad de e le c tr ic id a d  in v e rt ida en e l proceso, n, num éro 
de e lectrônes, F  Faraday, q nûm ero de m o lécu las  gram o de sustan- 
c ia  oxidada, in tensidad en funciôn del p o ten c ia l, L j ,  .^2
tes de po tencia l y  t tiem po.
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De la  d ife re n c ia  de los  v a lo r es de las  
âreas lim ita d a s  p o r las curvas in tens idad -po tenc ia l de los  
correspond ientes potenciodinam ogram as, obtenidos con e le c ­
trode  de su pe rfic ie  rec ien te  y sup e rfic ie  oxidada, cu rvas a y  b 
en f ig .  3, se pue de ca lcu le r la  cantidad de e le c tr ic id a d  necesa- 
r ia  pa ra  la  fo rm ac iôn  de una p e licu la  de h id rôx ido  de n ique l d i­
valente sobre toda la  su p e rfic ie  del e le c trod o  en e stud io . A s f 
pues, e l v a lo r de estas cantidades de e le c tr ic id a d  puede se r 
considerado como una medida del ârea re a l de l e le c trod o  que 
es ig u a l a l producto del ârea geom étrica , facilm ent'e  m edib le , 
p o r e l ind ice  de rugosidad de la  su p e rfic ie  i^ .  A dm itiendo  que
la  pe licu la  de h id rôx ido  es m onom olecu la r, y , pue s to que, se -
2
gûn (64), la  cantidad de e le c tr ic id a d  que corresponde po r cm
de su p e rfic ie  re a l de N i es 0, 65 m C; Q= 0, 65A  i^ .  E xp e rim e n -
ta lm en te , se ha v is to , que Q, o sc ila  en tre  500 y  600 mC para
2
e l e lec trodo  de N i de ârea geom étrica  0, 11 cm  , lue go e l in d i­
ce de rugosidad serâ: i  = 0, 5 0 /0 ,6 5 , 0, 11 = i  = 0 ,6 0 /
- i l  Z i.
/O, 65 . 0, 11 = 8 ,3 . V a lo res aceptables, dado e l c a râ c te r m ecâ-
nico de l método de pu lido .
b) P otenciod inam ogram as con e lectrodos 
prev iam ente  som etidos a la  acciôn de 
so luciôn de h id ra z in a .
b. 1) E le c tro d o  de N i de su p e rfic ie  re c ie n te .
La  fo rm a  genera l de los  potenciodinam ogram as
obtenidos con e lectrodo de N i de su p e rfic ie  re c ie n te  mente pu lida  y
som etida a la  acciôn de una so luc iôn  de h id ra z in a  de concentraciôn
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y  tem pera tu ra  dadas, durante un c ie r to  tiem po y  con un po tencia l f i -  
jo , im pueçto, es la  representada en las f ig .  4 y 5 , curva  a* En e l 
se m ic ic lo  anôdico, re c o rr id o  entre  los  l im ite s  defin idos po r e l po ­
te n c ia l de reposo correspond iente  a l e lec trodo  en la  so luciôn de fon ­
de y e l de fo rm ac iô n  de ôxido tr iv a le n te , se observa, en todos los 
casos, la  apa ric iôn  de dos ondas, una de e llas  se in ic ia , p ra c tic a - 
mente, a l po tenc ia l de reposo, (-800 m V) es d e c ir , antes de que se 
alcance e l po tencia l de fo rm ac iô n  de h id rôx ido  diva lente m ien tra s  
que la  o tra , aparece en e l in te rv a lo  de -250 a +100 m V, E n tre  e s ­
tas ondas hay una re g io n  en la  que la  in tensidad d ism inuye, s in  l le ­
g a r a anularse (fig . 4). En e l se m ic ic lo  catôdico, trazado inm e d ia - 
tam ente a continuaciôn, no aparece ninguna onda, f ig .  5b, siendo la  
cu rva  obtenida com pletam ente anâloga a la  correspond iente  cu rva  
catôdica en so luciôn de fondo con e lectrodo oxidado. Un segundo r e ­
c o rr id o  en sentido anôdico ( fig . 5 curva  c) dâ una cu rva  que c o in c i­
de con la  de fondo sobre e lectrodo oxidado (cu rva  b, f ig . 3), lo  que 
ind ica , que toda la  h id ra z in a  desapareciô en e l p r im e r  b a rr id o  de 
po tenc ia l y  que e l ôxido de N i no se reduce en e l subsiguiente se m i­
c ic lo  catôdico,
b .2 ) E lec trodo  de N i de su p e rfic ie  p rev iam e n­
te oxidada.
En este caso en e l po tenciodinam ogram a c o r re s ­
pondiente (curva  b, f ig . 6) sôlo aparecfa una onda que co incide en f o r ­
ma e in te rva lo  de po tencia les, con la  segunda onda de la  cu rva  a de
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la  m ism a fig u ra  que fue obtenida con e lectrodo de su p e rfic ie  no ox ida ­
da. E l se m ic ic lo  catôdico es anâlogo en todas las  cu rvas e ig u a l a l 
de la  so luciôn de fondo.
c) D esorc iôn  espontânea.
Dada la  sen c ille z  y  e lem enta lidad  de l método 
u tiliza d o  para  d e te rm in a r e l grado de adsorc iôn, es évidente, que 
los  resu ltados obtenidos son s iem pre  va lo res po r defecto, puesto que, 
pa rte  de la  h id raz ina  adsorb ida -a pesar de las precauciones tom a- 
das de la v a r e l e lectrodo en soluciones desaereadas- puede s e r o x i­
dada po r e l oxfgeno del a ire , o bien, puede pasar a la  so luc iôn  de 
fondo p o r desorciôn espontânea. P ara  es tud ia r de una m anera a p ro - 
xim ada con qué velocidad se re a liz a  este proceso, se ha llevado a 
cabo una se rie  de experienc ias en que e l e lec trodo  de N i oxidado, 
m antenido durante un tiem po f i jo  de 10 m in . en so luc iôn  0, 05 M  de 
h id ra z in a  a 0°C y po tenc ia l en reposo, se llevaba a la  so luciôn de 
fondo y  se dejaba t ra n s c u r r ir  un tiem po determ inado antes de t r a ­
za r e l correspond iente potenciodinam ogram a.
En la  f ig . 7 estân re g is tra d o s  los  resu ltados 
obtenidos para  tiem pos de desorc iôn de 1 a 5 m in . D e l examen de 
esta fig u ra  se deduce, que e l proceso de desorc iôn  en e l caso del 
N i es re la tivâm en te  len to , g rac ias a lo  cua l ha sido pos ib le  la de- 
te rm in a c iô n  de las cantidades de h id ra z in a  fijad a s  sobre e l e le c ­
trode^ en d ive rsas condiciones expérim en ta les . Como es lôg ico , pa-
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ra  poder estab lecer esta com paracion en tre  las d ive rsas  exp e rie n - 
cias^ e ra  necesario  c o n tro ia r e l tiem po de perm anencia del e le c ­
tro d e  en la  soluciôn de fondq antes de tra z a r  e l po tenciod inam ogra­
m a. Este tiem po, que se redu jo  a l va lo r m fn im o im p re sc in d ib le  
dentro  de las condiciones y  m onta ie expe rim en ta l dados, fue de 90 
seg.
d) A dso rc ion  de h id ra z in a  en funciÔn de l t ie m - 
po.
d. 1) E lec trodo  de N i de su p e rfic ie  re c ie n te .
Manteniendo constante la  com posic iôn y la  tem - 
p e ra tu ra  de la  so luciôn de h id raz ina , as f como e l po tencia l im puesto 
a l e lectrodo, se variaba,^ so lam ente ,e l tiem po que éste se mantJene 
sum erg ido en aquella.
En los potenciodinam ogram as obtenidos in m e - 
d iatam ente a continuaciôn -después de un tiem po de perm anencia  en 
la  so luciôn de 90 seg- se observaba, en todos los casos, la  p resen - 
c ia  de las dos ondas a que se hizo re fe re n d a  en e l apartado I I I .  2. b 
pero, se pudo com probar, que, as f como la  segunda onda co rre sp o n ­
diente a l po tencia l com prendido entre -250 y  +100 m V c re c iô  de fo r ­
ma continua con e l tiem po -den tro  del m a r gen u tiliza d o , que no 11e - 
gô a exceder de 6 m inu tes - s in  em bargo, la  1^ onda iba d ism in u - 
yendo hasta lle g a r cas i a anularse (fig . 8 ).
En la  f ig u ra  G. a , estân representadas, en 
funciôn del tiem po, para cada une de los d ive rses po tenciod inam o-
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gram as, las  cantidades de e le c tr ic id a d  co rrespond ien tes  a la  segun­
da de las  ondas c itadas fue re a lizada  en lais s igu ientes condic iones:
concentrac iôn de h id raz ina  0, 05 M
tem pera tu ra  de la  so luciôn 23°C
potenc ia l de l e lec trodo  -4 0 0  mV
Como se puede a p ro c ia r , pa ra  tiem pos c o r -  
tos, la  re la c iô n  en tre  la  cantidad de e le c tir ic id a d  correspond ien te  
a esta segunda onda y e l tiem po, es practiicam ente  lin e a l. P o r e l 
c o n tra r io , la  cantidad de e le c tr ic id a d  deteirm inada a p a r t ir  de la  
p r im e ra  onda se m antiene constante durantte los  dos p r im e r  os m i-  
nutos, pero después, cae proporc iona lm em te con e l cuadrado del 
tiem po, segûn se puede ob se rva r en la  f ig . 1 0 .
d. 2 ) E lec trodo  oxidacdo.
En este caso los  res iu ltados obtenidos son 
m uy anâlogos a los correspond ientes a la  s»egunda onda del e le c ­
trodo  de su p e rfic ie  re c ie n te , f ig . 11 y  f ig . 9, b.
En la  p r im e ra  de es ta s  fig u ra s  se re p re -  
sentan los potenciodinam ogram as obtenidos; en so luciôn de h id ra ­
zina 0, 05 M, y  tem pera tu ra  de 0°C , m ien tiras  que en la  f ig .  9, b 
se han representado, en funciôn del tiem po de perm anencia  del 
e lec trodo  en la  so luciôn p rob lem s, las cantiidades de e le c tr ic id a d  
obtenidas a p a r t ir  de las  areas defin idas po ir estas cu rvas .
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e) In fluencia  del po tencia l ap licado .
A l e lectrodo, puesto en contacte con la  so lu ­
ciôn de h id ra z in a , se le  imponfa^potenciostâticam ente^un po tenc ia l 
cuyo va lo r estaba com prendido en un in te rva lo  en e l cua l no pud ie - 
ra  tener lu g a r n ingûn proceso e lec troqu fm ico , a excepciôn de la  po­
s ib le  fo rm a c iô n  de capa de ôxido o h id rôx ido  de N i d iva len te . Se p ro - 
curô  e v ita r po tencia les demasiado negatives a los que se pud ieran 
p ro d u c ir la  adso rc iôn  de hidrôgeno sobre e l m é ta l sus tra to . En coh - 
secuencia, e l in te rv a lo  de po tencia l elegido fue de -700 a -300 m V 
fre n te  a l e. c , s.
e. 1) E lec trodo  de su p e rfic ie  re c ie n te .
E l po tenc ia l in flu ye  de fo rm a  d is t^ ta  sobre 
la s  âreas lim ita d a s  po r cada una de las ondas de ox idaciôn que apa- 
recen en e l po tenciodinam ogram a. A s f, e l ârea de la  p r im e ra  onda 
tiende a aum entar a potencia les mâs negatives m ie n tra s  que en la  
zona de -500 a -300 m V perm anece p rac ticam en te  in v a ria b le  den­
t r o  de los e r ro re s  expérim enta les de su determ inaciôn» P o r e l con­
tra r io ,  e l â rea  de la  segunda zona, o sea, aquella  que aparece en la  
reg iôn  de po tencia les de oxidaciôn mâs po s itives , présenta  c la ra -  
mente un m âxim o pa ra  un va lo r del po tenc ia l de adsorc iôn  de -350 
a -300 m V.
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e .2 ) E lec tro do  oxidado.
Tam biên en este caso, e l ârea de fin ida  po r la  
onda del po tenciod inam ogram a tom a un va lo r m âxim o para  un poten­
c ia l de adsorc iôn  de -3 50 m V . E l resu ltado  es lôg ico , dado que esta 
onda ûnica es a s im ila b le  a la  segunda onda aparecida en los  poten­
c iod inam ogram as trazados en e lectrodo de N i rec ien tem ente  pu lido .
f) In fluenc ia  de la  concentraciôn de h id ra z in a .
La  concentraciôn de las  so luciones de h id ra z i-  
na^en las  que se in tro du c fa  e l e lectrodo, después de som etido a l t r a -  
tam iento  correspond ien te , se variô^ desde 0, 03 M  hasta 0, 25 M . E l 
e lec trodo  se mantenfa en cada una de estas soluciones a 2 2 °C duran­
te 3 m inutes y  a un po tenc ia l de -400 m V.
f. 1) E lec trodo  de su p e rfic ie  re c ie n te .
En la  f ig . 12 se dan algunos de los  po tenc iod i­
nam ogram as de la  s e r ie  de experienc ias rea lizadas  pa ra  los d iv e r - 
SO S va lo res  de concentrac iôn de h id raz ina . Como puede o b s e rv a r- 
se, e l efecto de esta va ria b le  es m uy poco acusado en la  zona co ­
rrespond ien te  a la  p r im e ra  onda de oxidaciôn, pero, s in  em bargo, 
e l segundo p ico de ox idaciôn se eleva notablem ente a l i r  aum entan- 
do la  concentraciôn en h id ra z in a  de la  so luciôn en que se mantuvo 
previam ente  e l e lectrodo.
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A dm itiendo que las ondas o p icos que aparecen 
en los  potenciodinamogram as^ corresponden a la  ox idaciôn de toda la  
h id ra z in a  adsorbida^présente sobre e l e lectrodo en e l mom ento de 
tra z a r  aquellos^ las âreas lim ita d a s  po r dichos picos de oxidaciôn 
darân, d irectam ente . las cantidades de e le c tr ic id a d  consum idas en e l 
correspond ien te  proceso de oxidaciôn y, po r tanto» las cantidades 
de hidrazina^ expresadas en m ilim o le s  o m ilig ram os^que quedaron 
fue rtem ente  ligadas a la  su p e rfic ie  del e lectrodo y que re s is t ie ro n  
e l repe tido  lavado con so luciôn de fondo.
En la  fig . 13, a estân representadas las  can­
tidades de e le c tr ic id a d  in ve rtid a s  en los  procesos de oxidaciô i^ co­
rrespond ien tes a l in te rv a lo  de potencia les de -250 a + 1 0 0  m\J en 
funciôn de las concentraciôn es de h id raz ina .
Los puntos expérim entales^ para  concen tra - 
ciones no m uy altas^ definen, con alguna ap rox im ac iôn , una Ifnea 
re c ta  que pasa po r e l o rigen . Es de tener en cuenta, que las  âreas 
m edidas, équivalentes a cantidades de h id ra z in a  adsorb ida  sobre e l 
e lec trodo  y después oxidada, dan va lo res  aparentes, s iem pre  po r de­
fecto , puesto que no se puede p re s c in d ir  de l fenômeno de desorc iôn 
que tiene lug a r, tanto durante e l proceso de lavado, como durante 
e l tiem po que e l e lectrodo perm anece sum erg ido en la  soluciôn^ an­
tes de a p lic a r le  e l b a rr id o  de po tenc ia l correspond ien te . En p r im e ­
ra  ap rox im ac iôn , se puede suponer, que la  cantidad de h id raz ina
-6oo
-2oo
C=L
O'l
F ig  13
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desorb ida^Q . es p ro po rc io n a l a la  cantidad to ta l de esta sustancia  p ré ­
sente sobre la  sup e rfic ie  del e lectrodo y  a l tiem po que estâ e l e lec 
tro d o  sum erg ido en la  soluciôn de fondo
A Q  = 1:;^ t j  (111. 2 . 2 )
En consecuencia, las cantidades de e le c tr ic id a d  m edidas son unos 
va lo res  aparentes, que e s ta r fan re lac ionadas con las  cantidades de 
e le c tr ic id a d  correspondientes a las cantidades de h id ra z in a  r e a l-  
mente adsorb idas sobre e l e lectrodo, p o r la  s e n c illa  expres iôn
Qa = Q r - ^  = Q r (1 -  ^ 1  V  (H I. 2, 3)
en donde re p re sen ta rfa  una constante de ve locidad de desorc iôn 
en la  soluciôn de fondo e l tiem po de desorc iôn, Recordando los 
resu ltados obtenidos a l es tud ia r la  in flu e nc ia  de la  va ria b le  tiem po 
de perm anencia del e lectrodo en so luc iôn  de h id ra z in a , f ig . 9, y  te -
niendo en cuenta lo que se ha ind icado mâs a r r ib a , résu lta , que la
cantidad de e le c tr ic id a d  aparente o e xp e rim e n ta l es funciôn de la  
concentraciôn y d irectam ente  p ro p o rc io n a l a l tiem po de adsorc iôn
Qa = k f(C )  ( lU , 2, i)
-  50 -
en donde C es la  concentraciôn de la  so luciôn de h id ra z in a , t  , es-ad
e l tiem po de adsorc iôn  y  k una constante de p rop o rc iona lidad . De 
( II I,  2 , 3) y ( II I ,  2, 4) se deduce.
k f(C )  t
-------------- — ( I I I ,  2 , S)
f.  2) E lec tro do  oxidado.
Los resu ltados son anâlogos a los co rre sp o n ­
dientes a la  segunda onda de oxidaciôn obtenida sobre e lec trodo  de 
sup e rfic ie  rec ien te .
En la  f ig u ra  14 se dan algunos de los  poten­
ciod inam ogram as re g is tra d o s  y en la  f ig . 13, b la  rep resen tac iôn , 
en funciôn de la  concentraciôn de la  so luc iôn  de h id ra z in a , de las  
cantidades de e le c tr ic id a d , calcu ladas a p a r t ir  de las  âreas d e fin i­
das por las curvas expérim enta les . Aunque hay c ie r ta  d ispe rs iôn  
de puntos, s in  em bargo, teniendo en cuenta los  e r ro re s  prop ios 
de l método u tilizado^ se puede c o n c lu ir  que,en p r im e ra  a p rox im a ­
ciôn, parece e x is t ir  una re la c iô n  de p ropo rc ion a lid ad  d ire c ta  en tre  
ambas va ria b le s , lo  m ism o que en e l caso de la  segunda onda de l 
e lec trodo de su p e rfic ie  re c ie n te .
De la  com paraciôn de las  cu rvas  a y  b de la  
f ig , 9 y  de las f ig s . 13, a y  13, b, se hace évidente^ que en todos 
los  casos, a igualdad de tiem po de adsorc iôn  y  a p a r t i r  de un c ie r ­
to va lo r de concentraciôn de so luciôn de h id ra z in a , se cum ple, que
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la  cantidad de e lectric idad^ correspond iente  a la  segunda zona de 
oxidaciôn de h id raz ina  adsorb ida sobre e lec trodo  de N i de sup e r­
f ic ie  reciente, es bastante su p e rio r a la  de la  ûn ica onda de ox ida­
ciôn en e lectrodo de su p e rfic ie  ya oxidada, aunque las  co rre sp o n ­
dientes ondas coincidan, en e l in te rv a lo  de po tenc ia l a que aparecen 
y  en e l sentido de su m od ificac iôn  con las  d ive rsas  va ria b les  estu - 
diadas, ta l vez con excepciôn de la  te m pera tu ra , como se ve râ  a 
continuaciôn,
g) Grado de re c u b r im ie n to .
A  p a r t i r  de los  potenciodinam ogram as obte­
nidos con e lec trodo  recientem ente  pu lido  en so luc iôn de fondo^y^ad- 
m itiendo, que la  su p e rfic ie  re a l del e lec trodo  no se hub ie ra  m o d if i-  
cado, se puede c a lc u le r la  cantidad de e le c tr ic id a d  que corresponde 
r fa  a un re cu b rim ie n to  unidad con h id ra z in a  = 2 Qg, siendo 
la  cantidad de e le c tr ic id a d  necesaria  pa ra  la  fo rm a c iô n  de una ca ­
pa de h id rô x id o  de n ique l d iva lente que re c u b r ie ra  la  su p e rfic ie  
to ta l del e lectrodo.
De aquf se puede d e te rm in a r e l grado de r e ­
cub rim ien to  fj , pa ra  una experienc ia  determ inada
^ Q Q
9 =  - 2 -  ( II I ,  2, 6)
Qo
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Dado que, p o r la  fo rm a  en que fue llevada  a 
cabo la  parte  experim en ta l, e l ind ice  de regosidad de la  s u p e rf i­
c ie  variaba  en cada experienc ia , e l supuesto de p a rtid a  no es c ie r ­
to  y, po r tanto, los  va lo res  del grado de re cub rim ien to ^as f ca lcu - 
lado ,sô lo  tienen un va lo r in d ica tive .
En la  tab la  I^se recogen algunos de estos va ­
lo re s  correspond ientes a las dos ondas de oxidaciôn présentes sobre 
e lectrodo pu lido y  a la  ûnica onda en e lectrodo oxidado, en d ife re n ­
tes condiciones de concentraciôn de h id raz ina  y tem pe ra tu ra . Los 
tiem pos de adsorc iôn  han sido en todos los  casos de 3 m inu tos.
Como puede observarse  en esta tab la , pa ra  
concentraciones bajas de h id ra z in a ,lo s  Ind ices de re c u b r im ie n to  
son m uy bajos, pero,aparece constantem ente s u p e rio r e l c o r re s ­
pondiente a la  segunda onda de oxidaciôn de l e lec trodo  re c ie n te ­
mente pu lido . A l  aum entar la  concentraciôn, los  Ind ices de re c u b r i­
m ien to  se elevan rap idam ente, llegando a va lo res  p rô x im o s  a la  
unidad en e l caso de l e lectrodo  recientem ente  pu lido , ya que aqui, 
évidente mente, e l Ind ice de re c u b rim ie n to  to ta l ^  se râ  la  suma 
de los Ind ices de re cu b rim ie n to  p a rc ia le s  correspond ientes a ca ­
da uno de los adsorbatos fo rm ados tf = 6% +s 1 2
Estos va lo res , tan a lto s , encontradoSj hacen 
suponer, que, pa ra  concentraciones su p e rio r es de h id ra z in a  e l equ i- 
l ib r io  se alcanza mâs rapidam ente y  que^en consecuencia, k, la
T A B L A  I
S uperfic ie  rec ien te Superfic ie  oxidada
T (^C ) C(M) e
2 ^
9
0 0, 05 - 0, 05
23 0, 05 0, 05 0 , 11 0 , 10
23 0, 05 0 , 02 0 , 12 -
30 0, 05 - 0 , 16 0, 04
40 0 ,05 0, 19 0, 14 0 ,05
50 0, 05 0 , 18 0 , 10 0, 09
60 0, 05 0 , 2 1 0, 13 0,08
70 0, 05 0 , 2 0 0, 15 0, 09
80 0, 05 - - 0 , 08
30 0, 03 0, 15 0 , 10 0 , 12
30 0 , 06 0, 17 0 , 2 0 0,23
30 0 , 12 0 , 2 2 0, 34 0,29
30 0 , 19 0,24 0,41 0,30
30 0,25 0 , 2 2 0,65 0, 50
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constante de velocidad de adsorc iôn serfa^a su vez^una funciôn de la  
concentrac iôn .
h ) A cc iôn  de la te m p e ra tu ra .
En esta se rie  de experienc ias  se f i ja ro n  los 
tiem pos de adsorc iôn, concentraciôn de h id ra z in a  y  po tenc ia l a p li-  
cado, que fueron, respectivam ente , 3 m in , 0, 05 M  y  -400 mV y 
se v a r ié  la  te m pe ra tîira  en tre  30oC y  80°C.
h. 1) E le c tro d o  de su p e rfic ie  re c ie n te .
F re n te  a la  tem pera tu ra , las  dos ondas de o x i- 
daciôn encontradas sobre nique 1 pu lido  parecen tene r un com p o rta - 
m ien to  bastante anâlogo. Las âreas defin idas po r las  cu rvas , o sea 
la s  cantidades de h id ra z in a  adsorb idas y  présentes sobre e l e le c tro ­
do en e l Instante de tra z a r  e l po tenciod inam ogram a, presentan un va ­
lo r  m û iim o  para  una tem pera tu ra  de unos 50°C , fig« 15 cu rvas a y  b. 
A  p a r t i r  de 70°C parece obse rve r se una tendencia a tom a r un va lo r 
es tab le .
h. 2) E lec tro do  oxidado.
En este caso la  va ria c iô n  con la  tem pera tu ra  
de la  cantidad de h id ra z ina  adsorb ida es bastante d ive rse . No se ob­
se rva  la  p resenc ia  de ningûn m fn im o, sino de una ra m a  ascendente 
se guida de una zona de va lo r constante que com ienza ya a la  tem pe­
ra tu ra  de 50°C (fig . 15, c ).
30 60
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i)  Q xidaciôn de h id raz ina  a d s o rb id a .
Dado que las ondas de oxidaciôn^ encontradas 
en los potenciodinam ogram as en estudio, corresponden a la  ox ida - 
c iôn  de una substancia ya adsorb ida sobre e l e lectrodo y que, po r 
lo  tanto, en las  re lac iones densidad de c o rr ie n te  -po tenc ia l encon- 
trados  no in te rv ienen , de modo alguno, n i los procesos de d ifus iôn  
hacia  e l e lectrodo n i de adsorc iôn sobre e l m éta l substra to , es de 
a d m it ir ,  que los ûnicos procesos posib les son; e l puram ente e le c - 
tro q u fm ico  o de descarga.y ta l vez, algun proceso de reacc iôn  qu f- 
m ica  en sup e rfic ie .
Hay que tene r en cuenta que, en este caso^ 
ox idaciôn de substanci^ ya adsorb ida sobre e l e le c tro d o - en la  ecua 
c iôn  c iné tica  fundam ental que lig a  las m agnitudes, in tensidad y  po­
te n c ia l, la  concentraciôn en volum en esta râ  sus titu ida  po r la  con­
cen trac iôn  en su p e rfic ie  o sea por e l re cu b rim ie n to  defin ido 
po r
Qo 2 Qs
m u ltip lica d o  po r la  concentraciôn unidad f .
(m , 2 , 6 )
m
r =  9  f r a  ( I I I -  2 , 7)
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Q + représen ta  la  cantidad de h id ra z in a  présente en e l e lec trodo  en 
e l instante iU expresada en cantidad de e le c tr ic id a d , ^  se rfa  la  can­
tidad  de e le c tr ic id a d  necesaria  pa ra  ox id a r la  h id ra z in a  adsorb ida, 
para  e l caso de re cu b rim ie n to  to ta l o unidad y  ^  es la  cantidad de 
e le c tr ic id a d  p ré c isa  para  la  fo rm ac iô n  de una capa m onom olecu la r 
de h id rôx ido  de n ique l d iva lente que re cu b ra  to ta lm ente  e l e le c tro ­
do. DadOjque e l cam bio de e lec trones en las  respect!vas  ecuacio - 
nes globales de oxidaciôn^es de 4 y  2, se c u m p lirâ  = 2 Q ^, f . 
r  ^  està exprès ado po r
Q Q
r  = - 5 -  = ( III, 2 , 8 )
' 2 F A  4  F A
slendo A  e l ârea de l e lec trodo .
E l v a lo r de Q es una m edida del ârea e f i-  —s
caz o re a l del e lec trodo  y  viene dada po r e l p roducto  de l ârea geo- 
m é tr ic a  po r e l fn idce de rugosidad. Segûn ya se ind icé  antes (ap.
I I I .  3. b. 1), este v a lo r se pue de m e d ir a p a r t ir  de las  âreas d e te r-  
m inadas po r las ondas de oxidaciôn, encontradas en los  po tenc io ­
dinam ogram as correspond ientes a e lectrodos de su p e rfic ie  re c ie n ­
te  en so lucién de fondo; adm it!endo que estas ondas corresponden 
a la  fo rm ac iôn  de h id rô x ido  de n ique l d iva len te . En dicho a p â rta - 
do se dan tam bién los  va lo res  encontrados experim enta lm ente  pa ­
ra  Q . s
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En consecuencia, la  ecuaciôn c in é tica  s im p li-
licada , tom arâ  la  fo rm a :
(  -n -  E )
i  “  • I n . A F  . kçy exp  -7-  ( I I I ,  2, 9)
^  _RT " '
en donde n es e l num éro de e lectrones in te rcam b iados en e l proceso 
g loba l o sea 4 y ne es e l nûm ero de e lectrones in te rcam biados en la  
etapa mâs lenta dé term inante  de la  ve locidad to ta l de l proceso, 
se râ  la  constante de ve locidad de l proceso para  e l po tenc ia l E q que 
es e l po tencia l a l cua l se ?jiic ia e l proceso de ox idaciôn . Las de mâs 
le tra s  tienen los s ign ificados usuales.
Segûn va procediendo la  oxidaciôn de la  subs­
tanc ia  adsorb ida d ism inuye su concentraciôn s u p e rfic ia l, o sea e l 
grado de re c u b rim ie n to  jT, que en consecuencia, es una funciôn del 
tiem po :
$  ^  = 9^. A 9  ( in .  2 , 1 0 )
rep résen ta  la  cantidad de substancia ya oxidada en e l instante 
^  re fe r id a  a la  cantidad m âxim a adsorb ib le  2 y  es e l re c u b r i­
m ien to  in ic ia l.
I//^A
18
- G
Teo
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A s f pues:
.  n  AQ
A  <7  -------  (H I, 2, 11)
2 Qs
De la  fig . 16, se deduce que A Q es fa c ilm e n -
te ca lcu lab le  p o r la  expresiôn
A q  = A Q q + i  ^  -  -c> (GI. 2, 12)
ra  e l cual se in ic ia  la  pa rte  mâs pendiente de la  cu rva .
Sustituyendo e l grado de re cu b rim ie n to  por 
la  re la c iô n  en tre  las  cantidades de e le c tr ic id a d
(9 . = — —  ( III. 2, 6)
2 Q
e in troduciendo ( I I I ,  2, 12) en la  ecuaciôn ( I I I ,  2, 10), ré s u lta
1 : , V* -Q . _ y \Q  _ J  S_ ( I I I ,  2. 12)
sustituyendo de ( II I ,  2, 8 ) y  tomando lo g a ritm o s  queda fina l- 
mente
-  E l
en donde A  Qr> es e l ârea rayada en la  f ig u ra  y  t  es e l tiem po pa - fI
l 
!
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Los va lo res  de se obtienen p o r d ife re n c ia  
de las correspond ientes a ltu ra s , pa ra  un po tenc ia l dado, en los  po­
tenciodinam ogram as obtenidos con e lec trodo  exento de h id ra z in a  y 
con h id raz ina  adsorb ida.
En la  f ig . 17 estân dadas algunas de las re c -  
tas obtenidas po r ap licac iôn  de la  ecuaciôn ( I I I ,  2, 14) a los  datos 
expérim enta les obtenidos, tanto pa ra  las dos ondas de oxidaciôn 
que aparecen sobre un e lectrodo pu lido , como pa ra  la  ûn ica onda 
que se présenta a un e lec trodo  oxidado. En la  tab la  I I  se recogen 
los  va lo res  de los pa râm e tro s  c inê ticos  n^ ^  y  k^^conseguidos a 
p a r t i r  de dichas representac iones s e m ilo g ra rftm ic a s  y  co rre sp o n ­
dientes a las  d ive r sas ondas de oxidaciôn con n ique l pu lido  y  o x i­
dado.
En la  colum na 1 se da la  tem p e ra tu ra  a que 
se re a liz a ro n  las  experienc ias .
D e l examen de esta tab la  se desprende que 
n^ p  es p rôx im o  a 0, 5 lo  que sug ie re  un v a lo r de n^ ig u a l a la  
unidad y  ^  -  0, 5.
Las constantes de velocidad dadas, en cada 
caso, corresponden al valor de potencial para el cual se in ic ia  la  
oxidaciôn E q, L os valores de estas constantes de velocidad de d i-  
mensiôn t ”  ^ del mismo orden para cualquiera de las ondas de ox i­
daciôn estudiadas.
*  - r  OflDA EJXCTROQO DC SUPER FiC lC  R C C lC N T C
0 —2^ w II »i  ^ n
A - 2 *  .w II OXIDADO
Zd^LGl^ A C l - ^  ( t - O D
F l^  m
ot a b l a  II
S uperfic ie  rec ien te  S uperfic ie  oxidada
Ko Ko Ko
c “ c 8 - 1  " c  s ' I  “ c s ’ ^
30 .  -  0 ,40  1, 6  . l o '^  0 ,40  1 ,6  . 10*
30 -  0 .47  1 ,9 . 1 0 * 0 ,4 5  1 ,2 .  10*^
O
30 - - — — 0 ,4 3  1, 4 • 10
-250 0, 44 1, 2 . 10 -
-270 0, 43 0,8 . 10 -
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j )  D iscusiôn  de re su lta d o s .
De un p r im e r  examen de l conjunto de re s u lta ­
dos obtenidos, se hace évidente, que la  h id ra z in a  se adsorbe fu e r -  
tem ente sobre la  sup e rfic ie  de N i, b ien sobre e l m é ta l desnudo, o 
b ien, sobre e l m é ta l re c u b ie rto  de h id rô x ido . L a  adsorc iôn es e n é r- 
g ica , pero e l proceso tiene lu g a r muy lentam ente , como lo  dem ues- 
t r a  e l hecho de que, aûn^a tiem pos tan a ltos  como 16 m inu tos, para  
concentraciones de h id raz ina  0, 05 M  no se hub ie ra  log rado un va lo r 
constante de cantidad de h id raz in a  adsorb ida. E ste  hecho ha im p e - 
dido la  de te rm inac iôn  del tipo  de la  correspond iente  iao te rm a  de 
adsorc iôn , puesto que, en generaL no se han llegado a a lcanza r las 
condiciones de e q u ilib r lo .
P a ra le lam en te , e l proceso de desorc iôn es 
tam bién m uy len to y  ésto, justam ente es lo  que ha p e rm itid o  de tec- 
ta r  y  es tud ia r e l fenômeno de adsorc iôn de h id ra z in a  m ediante la  
s e n c illa  técn ica  exp e rim en ta l empleada.
O tro  hecho, tam bién m uy c la ram en te  d e r i­
vable de los  resu ltados expérim enta les , es e l papel p r im o rd ie J  que 
juega en e l fenômeno de adsorc iôn , e l estado de la  su p e rfic ie  del 
e lec trodo . A s f, sobre su p e rfic ie  m e tâ lica  l ib re ,  obtenida po r a b ra - 
s iôn mecânica que a r ra s tra  cua lqu ie r capa de ôxido s u p e rfic ia l p re -  
v iam ente existente , se fo rm a  un adsorbato de h id ra z in a  que se o x i-  
da a un po tenc ia l mucho mâs negative que e l com puesto de adsorc iôn
-  60 -
fo rm ado sobre su p e rfic ie  m e tâ lica  oxidada.
Es de se fta la r, que como se ha v is to  en las f i ­
guras 6 , b, i l , 14, en los potenciodinam ogram as obtenidos a p a r t ir  
de e lectrodos de n ique l re c ie n te  mente pu lido  aparece, no solo la  on­
da de oxidaciôn del p r im e r  adsorbato a l que se acaba de a lu d ir , sino, 
tam bién, una segunda onda que, en p r in c ip io , po r sus c a ra c te r is t i-  
cas, zona de potencia les en que aparece y  dependencia con las v a r ia ­
bles estudiadas -sa lvo^quizâ^la te m p e ra tu ra - se pue de a s im ila r  a la  
onda de oxidaciôn que corresponde a l adsorbato form ado sobre e l N i 
oxidado. Este resu ltado  no es de e x tra fia r , puesto que, durante e l 
tiem po de perm anencia de l e lectrodo en la  so luciôn de h id raz ina , y, 
con e l f in  de im p e d ir la  fo rm ac iô n  de hidrôgeno adsorb ido, e l e le c ­
tro do  ha sido som etido a un po tenc ia l pa ra  e l c u a l se produce la  o x i­
daciôn de l m ism o, como se pue de com probar en la  f ig . 3. La  graduai 
ox idaciôn del e lectrodo e xp lica rfa  su fic ien tem ente  la  caida con e l 
tiem po, del ârea de oxidaciôn de la  p r im e ra  onda sobre e lectrodo  
pu lido  que aparece re fle ja d a  en la  f ig . 1 0 .
De fo rm a  anâloga se pue de e xp lica r que, a 
igualdad de tiem po de adsorc iôn, e l ârea de la  p r im e ra  onda de o x i­
daciôn sea mâs reduc ida  cuanto mâs p o s itive  es e l po tenc ia l im pues- 
to sd e lectrodo durante su perm anencia en la  so luc iôn  de h id raz ina . 
E fectivam en te , la  oxidaciôn de la  su p e rfic ie  l ib re  f^9 l  e lectrodo trans» 
c u r r i r â  mâs rapidam ente cuanto mâs po s itive  sea e l va lo r del poten-
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c ia l de oxidaciôn y, po r e llo , serâ  m enor la  zona del e lec trodo  r e -  
cu b ie rta  con e l correspond iente adsorbato. L a  h id ra z in a  adsorb ida 
i r â  siendo desplazada de la  su p e rfic ie  de n iq ue l segûn este se vaya 
oxidando, pero , po r o tra  psurte, la  h id ra z in a  es capaz de a d so rb e r- 
se sobre la  sup e rfic ie  de h id rô x ido , de re c ié n  fo rm ada. En con­
secuencia, e l ârea de la  segunda onda aum entarâ con e l tiem po y  
con e l po tencia l im puesto.
Ya se ha comentado que la  segunda onda de o x i­
daciôn de las curvas potenciodinâm icas obtenidas con e lectrodo  de 
su p e rfic ie  rec ien te  coincide en hâbito y  en in te rv a lo  de potencia les 
con la  ûnica onda que aparece en e l potenciod inam ogram a obtenido 
con un e lectrodo oxidado. A s f pues, ambas ondas deben co rre sp o n - 
de r a la  oxidaciôn de un m ism o adsorbato de h id ra z in a  y  puesto que, 
a l menos en e l segundo caso, e l e lec trodo  estâ com pletam ente o x i­
dado, es de suponer que, en ambos casos, la  h id ra z in a  es ta râ  l ig a -  
da, no d irectam ente  sobre e l m é ta l, s ino a tra vés  de l co rrespond ien ­
te ôxido o h id rôx ido  diva lente .
A s f pues, independientem ente del hecho de que 
la  especie adsorb ida sesyo no^  s iem pre  la  m ism a - io n  h id razon io , m o- 
lé cu la  de h id ra z in a  h id rôx ido , e tc. -  lo  que v a r ia  en ambos casos, s in  
ninguna duda, es la  na tura leza  del substra to , esto es: m é ta l l ib re  y 
ôxido o h id rôx ido  m e tâ lico .
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En e l apartado I I I .  2. a. ya se h izo  re s a ita r  e l he ­
cho de que, a pesar de la  s im illtu d  encontrada en tre  la  segunda onda de 
ox idaciôn del e lec trodo  rec ientem ente  pu lido  y  la  ûn ica onda del oxidado, 
8 in  em bargo, las a ltu ra s  de estas ondas y> po r consiguiente^ las âreas 
lim ita d a s  po r e llos . eran constante mente super lo re  s en las curvas po­
tenciod inâm icas correspond ientes a l e lectrodo pu lido . E ste  hecho se pu- 
do consta ta r en todas las se rie s  de experienc ias  rea lizadas  variando 
e l tiem po, e l po tencia l o la  concentraciôn.
A ho ra  bien, hay que tene r en cuenta, que en la  
m ayor pa rte  de las experienc ias rea lizadas no se habrâ conseguido e l 
estado de e q u ilib r io  y  que, por tanto, un ârea m enor no in d ic a ,fo rz o - 
samente, una m enor capacidad de adsorc iôn, s ino que pue de s ig n if i-  
ca r, s im plem ente, una ve locidad de adsorc iôn mâs baja y  tam bién 
una m ayor velocidad de desorc iôn durante e l tiem po de lavado,^ o am ­
bas cosas a la  vez.
Efectivamente,^ las âreas medidas co rre sp o n ­
den a las  cantidades de h id ra z ina  adsorb idas sobre e l e lec trodo  y  r é ­
manente en éste despué s de todo e l proceso o p e ra to riq  y, segûn se 
ind icé  en e l apartado I I I .  2 . f ,  en tre  ambas cantidades de h id raz ina , 
re g is tra d a  Qa y rea lm en te  adsorb ida Qj. se pue de a d m it ir  que ex is te  
la  re la c iô n :
Qa - Q r  ( I  -  k" td ) (Z I. 2 .13)
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Puesto que^ ademàs, se ha com probado expe- 
rim e n ta lm en te  que las  Q^, p r im e ra  ap rox im ac iôn , depende lin e a l-  
mente del tiem po de adsorc iôn  y  son funciôn de la  concentrac iôn  de 
hidraziney las deben es ta r re lac ionadas con estas va ria b le s  de 
fo rm a  anâloga. En consecuencia, se podrâ e s c r ib ir :
QaQ_ » k f(C) . t . - — =----- (ni, 2, 15)
(1  -  k! t  )
U tilizand o  los  subfndices 1 y  2 pa ra  los v a lo ­
re s  correspond ientes a l e lectrodo pu lido  y  a l e lec trodo  oxidado^ re s ­
pectivamente, se tendrâ ;
Q a i k l  (1  - k ' y
  = ---------------------------- y 1
Q&2 kg (1 -  k l  t j )  (1X1,2,16)
Es d e c ir, a igualdad de tiem pos de adsorc iôn  
y  desorciôn, tem pera tu ra  y  concentraciôn, la  re la c iô n  en tre  las  can­
tidades de h id raz ina  adsorbida^ sobre e lec trodo  rec ien tem en te  pu lido 
y  oxidado y  e lec trodo  re cu b ie rto  p rev iam ente  con una capa de h id rô ­
x ido , dependen de las  constantes de ve locidad de adsorc iôn  y  d e so r­
c iôn  k y k^. Los resu ltados expérim enta les parecen p ro b a r, que so ­
b re  su p e rfic ie  de h id rô x id o  de n ique l en fo rm ac iô n , la  constante de 
ve locidad de adsorc iôn es su p e rio r a la  correspond ien te  constan­
te sobre h id rôx id o  de n ique l ya envejecido, es d e c ir, k j^>  k2 y  p ro -
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bablemente tam bién k^.
m .  3. ELECTRO DO  DE P LA T IN O .
Se in tenté  es tud ia r la  adso rc iôn  de h id raz ina  
sobre e lec trodo  de p la tino  po r e l m ism o método empleado con e l 
e lec trodo  de n ique l, pero , en este caso, los  resu ltados han sido 
poco s a tis fa c to r io s . En généra l, no se observa ninguna onda de o x i­
daciôn en e l potenciodinam ogram a obtenido con e lec trodo  de p la tino  
que estuvo en presencia  de so luciôn de h id raz ina . E ste  resu ltado  ne­
gative no qu iere  d e c ir, en ninguna m anera, que la  h id ra z in a  no se ha- 
U iM a d s o rb id a  y  présente en e l e lectrodo;ha podido desaparecer en 
e l proceso op e ra to rio  in te rm e d io  en tre  e l tra ta m ie n to  en la  soluciôn 
y  e l trazado de la  cu rva  I  -  E , bien por oxidaciôn espontânea en e l 
a ire , favo rec ida  po r la  acciôn c a ta lit ic a  del p la tino , o bien, po r de­
so rc iô n  râp ida  en las  soluciones de lavado y  de tra b a jo . E fe c tiv a ­
mente, en algunas experienc ias en que se p re sc ind iô  del lavado del 
e lec trodo  en agua o en so luciôn de fondo y  se p ro cu ré  e lim in a r  la  
pe lfcu la  liqu id a  po r repe tido  desplazam iento de l e lec trodo  dentro 
de la  so luciôn de fondo en que se iba  a tra z a r  e l po tanciod inam ogra- 
ma, en éste se pudo a p re c ia r la  presencia  de una onda de oxidaciôn 
en la  zona de potencia les de -700 a -900 mV y  que parece c o in c id ir  
con la  encontrada po r K o ro v in  y  co laboradores a l es tu d ia r la  a d so r— 
c iôn de h id ra z in a  sobre p la tino  po r e l método de b a rr id o s  râp idos 
de po tenc ia l (
IV. OXIDACION DE HIDRAZINA SOBRE
ELECTRO DO  DE P LA T IN O  ...............................
IV. OXIDAÇjON DE HIDRAZINA SOBRE ELECtïlÔDQ DE PLATINO
Se ha llevado a cabo e l estudio de la  o x i­
daciôn de h id raz ina  sobre e lec trodo  de p la tino , en m edio a lca lin o , 
u tilizan do  un método experimental^ consistante en e l trazado de 
curvas potenciodinam icas con e lectrodo  ro ta t o r io  de d isco y  e le c ­
trodo  ro ta to r io  de a n il lo -d isco.
Las va ria b le s  à es tud ia r han sido, ve lo d i- 
dad de ro tac iôn  de l e lectrodo, tem p e ra tu ra  ÿ  concentraciôn de h i­
draz ina .
Se u t il iz a ro n  trè s  d is tin to s  e lectrodos, uno 
de e llos  fue adqu irido  a la  f irm a  TaCüsel de Solea (Lyon) Los 
rad ios^correspond ien tes del d isco, e in te r io r  y  e x te r io r  del a n illo  
ten ian los va lo res  r^  = 2 , 015, r ^  = 2 ,165  y  r ^  = 2 , 4 l m m . re s ­
pectivam ente, Los o tro s  dos e lectrodos fue ron  constru idos en e l 
labo ra to rio , en co laborac iôn  con e l ta l le r  m ecanico del In s titu te
Rocasolano. P ara  e llos  se cum p lia  r^  = 2, 55, r ^  = 2, 7 , r ^  =
r '  '4, 0 m m . ; y  r  j  = 2, 6 , r ^  = 2, 75, r ^  = 4 ,1  m m . E l p r im e ro  de
estos e lectrodos estaba hecho con P t espectroscopicam ente puro, 
m ie n tra s  que e l segundo contenia pa ladio en uns p rop o rc iô n  de 
0 ,13%  segun datos obtçnidos po r e l co rrespond ien te  a n â lis is  es- 
pectroscop ico .
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Con este u lt im o  e lec trodo  se re a liz a ro n  
algunas experienc ias para es tud ia r la  in fluenc ia  de la  na tura leza 
y  com posic ion de l m e ta l substra to  en e l proceso de ox idacion de 
la  h id raz ina .
IV .  1. METODOS DE PRJBTRA TA M IE N TO  D E L  ELECTRODO
Los metodos de tra ta m ie n to  p re v io  a p lic a - 
dos a estos e lectrodos de P t, fueron s im ila r  es a los que s a u t i l i -  
zaran  tam bién en e l curso de l estudio con e lectrodo  de N i. Sola- 
mente se p resc ind iô  de l tra ta m ie n to  m ecanico de pu lido  po r a b ra - 
sion. E l método e le c troq u im ico  de p re - ira ta m ie n to  co n s is tia  en, 
som eter a l e lectrodo, sum erg ido en so lucion de fondo,a una s e r ie  
de b a rr id o s  de p o te n c ia l,con una ve locidad de 10 m V /s g  en tre  los  
lim ite s  correspond ientes a los  potencia les de desi^hendim iento de 
oxigeno e hidrôgeno, durante un tiem po determ inado y  fina lizando  
s iem pre  e l tra ta m ie n to  en se m ic ic lo  catôdico; Tam bién se utilizôy 
en algunos casos, e l método que cons is tia  en som ete r a l e lectrodo 
a un desprendim iento intenso de hidrôgeno, consiguiendo a s i una 
su p e rfic ie  lim p ia  y  cargada de hidrôgeno.
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IV . 2. OXIDACION DE H ID R AZIN A SOBRE ELECTRO DO  ROTA­
TORIO DE DISCO DE P LA T IN O
a) Potenciod inam ogram as en so lucion de 
h id raz ina .
Los potenciodinam ogram as co rrespond ien­
tes a un e lectrodo de d isco de p la tino  en so luc ion  de h id raz ina , 
presentan la  fo rm a  genera l que se observa en la  f ig .  (18).
Se encuentra una ûn ica  onda, que com ienza 
pa ra  un v a lo r de po tencia l m uy p rox im o  a l de reppeo, y  présenta 
un peldafio de a ltu ra  constante, que se m antiene hasta un v a lo r  de 
po tenc ia l de + 200 mV) a p a r t i r  de l cual, com ienza una caida de 
in tensidad bastante brusca , llegando esta a a lcanza r un v a lo r 
p râcticam ente  nu lo para  un po tencia l de + 700 m V. A po tencia ­
les  mâs pos itives , para  los que se in ic ia  e l proceso de despren­
d im ien to  de oxigeno, la  in tensidad vuelve a aum entar.
En e l s e m ic ic lo  catôdico se observa un 
fenômeno m uy pronunciado de h is té re s is , la  in tensidad re g is tra ­
da en e l potenciodinam ogram a es p râc ticam ente  ce ro  hasta que 
se alcanza e l po tenc ia l de + 200 m'VJ’ para  e l cual, se in ic ia  una pe- 
quefia onda seguida de un aumento m uy b rusco  de in tensidad. E s ­
ta râp ida  v a ria c iô n  de in tensidad aparece s ie m p re  para  un v a lo r
in 
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de po tencia l de -300 mV, independientem ente de la  ve locidad de ro ta -  
d o n  de l e lectrodo.
b) V a ria c iô n  de la  in tensidad de c o rr ie n te  
con la  ve locidad de rotaci^on :
La  in tensidad correspond ien te  a la  zonaascen 
dente de la  curva , es d e c ir, la  com prendida en tre  e l po tencia l in i ­
c ia l hasta unos - 500 m V, parece se r independiente dè la  ve locidad 
de ro ta c io n  de l e lectrodo, po r e l c o n tra r io , las  intensidades l im i ­
tes o sea,las intensidades correspond ien tes a los  peldafios aumen- 
tan con la  ve loc idad de ro ta c io n  de l e lectrodo.
Si se represen tan  los va lo re s  de estas in ­
tensidades lim ite s  en funciôn de la  ra iz  cuadrada de la  ve locidad 
de ro ta c iô n  de l e lectrodo se encuentran unas llneas re c tas  que pa- 
san p o r e l o rig en  y  cuyas pendientes v a r la n  con la  tem pera tu ra  y  
con la  concentrac iôn en h id ra z in a  de la  so luciôn estudiada.
Suponiendo que estos peldafios de in te n s i­
dad fue ron  de d ifu s iôn  y, ap licando la  le y  de L e v ich
Id = 0,62 . n . F  . A  . . . Ce (IV , 2, 1)
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en donde
n = n@ de e lectrones 
F  = F a raday 
A  = A re a  de l e lec trodo  
D = C oefic iente de d ifus iôn  
V iscosidad c inem âtica  
Cs = Concentraciôn en la  so luciôn
se ca lcu lan los coe fic ien tes de d ifus iôn , encontrândose unos v a lo ­
re s  que ' coacuerdan bastante b ien con los  que aparecen en la  
b ib lio g ra fia  (1 3 )  1 , 4 . lo '^ c m ^  . s ”  ^ a 25°C y  que como se v e râ  
en e l apartado (V, 2, c) son algo sû p e rio res  a los  que se ob tu- 
v ie ro n  con e l e lectrodo  de n ique l.
En la  tab la  I I I  se dan los  va lo res  de es­
tos supuestos coe fic ien tes de d ifus iôn .
T A B L A  I I I
Tem p. D
cm ^ s"^
0 0,43 . 10"®
19 0,90 . 1 0 '®
30 1. 65 . 10'®
40 2,17 . 10'®
50 2,73  . 10*®
60 2,78 10‘ ®
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E stos va lo re s  de D v a r ia n  de fo rm a  a p ro x i-  
madamente lin e a l con la  te m p e ra tu ra , siendo su co e fid  ente de 
te m pe ra tu ra  re fe rido* a D ^ o  de l .3 % p o r grado de tem p e ra tu ­
ra .
c) Ecuaciôn de T a fe l y  pa râm etros  c inê ticos
Se han de term inado las  re c ta s  de T a fe l y  pa­
râ m e tro s  c inê ticos  correspond ientes a la  pa rte  de la  zona ascen­
dente de la  curva  de po la riza c iô n  pa ra  la  que las  intensidades son 
independientes de la  ve loc idad de ro ta c iô n  de l e lec trodo . Se han 
encontrado unos va lo re s  para  los  coe fic ien tes b y  n que se r e ­
cogen en la  tab la  IV .
T A B L A  I V  
P t b r il la n te  P t cargado de H2
T°C 1 /b  m  V
1 /b  
m  V «(3
0 466 o,n 500 0 , 1 1
19 486 0 . 1 2 - -
30 456 0,13 424 0,14
40 640 0,13 550 0 , 1 1
50 490 0,13 510 0 , 1 2
60 - - 510 0,13
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E vidente inentq  los  va lo re s  encontrados para  n/9  
son excôsivam ente ba jos, aun para e l caso n = 1 que, c ie rtam en te  
sehta e l m as probable.
(i) tkfluoACia de la . éohceritracion de hidraa^ina. 
Orden do
Se ha llevado a cabo una s e r ie  dé experienciââ 
pa ra  d is tin tos  va lo re s  de concentraciôn de hidrazina^ que oscilàt'On 
desde 0, 025 M  a 0,1 M. La  te m pe ra tu ra  a que se re a liz a ro n  las  ex­
pe rien c ia s  fue de 20^C.
Se han tornado las  intensidades^ encontradas pa­
ra  dos d is tin tos  va lo re s  de potencial, co rrespond ientes a la  zona 
ascendente de la  curva , es d e c ir , para la  zona en la  que la  in te n ­
sidad es independiente de la  ve loc idad de ro ta c iô n  de l e lectrodo  y  
se ha encontrado que e l orden de reacciôn, de term inado a p a r t ir  
de estos puntos es p rôx im o  a la  unidad fig . (19).
e) V a ria c iô n  con la  tem pera tu ra . E nerg fa  de 
activac iôn .
E l in te rv a lo  de tem pe ra tu ra  elegido ha sido des­
de O^C a 60^C y  se ha de term inado la  energfa de ac tiva c iôn  para 
la  zona ascendente de la  curva  y  tam bién para  los  va lo res  de las
X -S 9 0 m v  
O — 7 l 0 m y
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in tensidades lim ite s . Adem âs se ha estudiado e l caso p a rt ic u la r  en 
e l que e l e lectrode  hubiese side sometidc» previam ente^a un intense 
desprend im iente  de hidrogene. En tedes e lle q  se ha encontrade un 
v a le r  de energfa de ac tiva c ion  aprexim adam ente Igual a 5*5 K c a l/m e l.
IV . 3. ELECTRODO DE A N ILLO -D IS C O
a) G eneralidades: ca lcu le  de N
E l e lectrode de a n ille -d is c e  es un m edie muy 
adecuado para de tec ta r la  fe rm ac iô n  y  presencia  de cempuestes in -  
te rm ed ios  en les preceses de exidacion e reduccion, cerne ya se in ­
d ice en e l apartade cerrespend iente , y  en censecuencia^ha side u t i-  
liza do  para cem p le ta r e l estudie de exidacion de h id raz ina  sobre 
P t y  N i en medie a lca line .
A l  d isce se ap licaba un b a rr id e  de pe tencia l 
anod ice .ca tod ice  en las  cendiciones habituales^a que se ha heche 
re fe re n d a , m ie n tra s  que e l a n ille  se sem etia  a un pe tencia l nega­
tiv e  constante, y  se re g is tra b a n  s im ultâneam ente las  curvas de pe­
te n c ia l de d isce -tiem pe- in tensidad de d isce y  pe tencia l de d is c e - 
tiem pe-in ten s idad  de an ille .
P ara  petencia les de a n ille  lige ram e n te  mas 
po s itive s  que e l pe tenc ia l de yrapose, aparec ia  una in tensidad de
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a n illo  pos itiva , correspond iente  a un fenomeno de exidacion, a pe­
ten c ia les  mas negatives, m uy p rox im os  a l de repose, la  in tensidad 
e ra  nula, pere^ya,a petencia les algo mas negatives, ten fa  lu g a r el 
desprendim iente de hidrogene. Queda tan sole una zona de pe tencid l 
m uy re s tr in g id a , inm ediatam ente a n te r io r  a la  de desprend im iente  
de hidrogene (-1100 m V  fre n te  a l ecs) en la  que que se pedfa detec­
ta r  una in tensidad negativa^ cerrespend ien te  a un precese de re d u ­
ce ion^ en inm edia ta  cenexion con e l precese de ex idac ion que esta- 
ba teniende lu g a r sebre e l e lectrode de d isce . En estas cendicienesy 
se constaté ^que^para tedas las  zenas de pe tenc ia l en que aparecen 
endas de exidacion de h id ra z in a  sebre e l e lec trode  de disce, se p re - 
sentaban^ a n tip a ra le lam en te ,endas de reducc ion  en e l a n ille , También, 
en tedes les  cases, se cemprebo, que la  re la c io n  en tre  las  ce rresp e n -
g
dientes intensidades de d isce y  a n ille  e ra  de l erden de 1 0  .
En e l estudie te o r ic e  de l e lectrode re ta te r ie  
de a n ille -d is c e  es im po rta n te  e l cencepte de re nd im ie n te  de f lu je  
m a te r ia l designade pe r F ru m k im  en su tra b a je  in ic ia l para N y  que 
rep résen ta  la  fra cc io n  de substancia p reducida en e l disc(^ que llega  
a l a n ille  en la  unidad de tiem pe, y  es capaz de re d u c irs e  u ex ida rse  
sebre  este (65).
En e l case de un s is tem a de o x id e -reduccion  
sencille , cen un sole cam ine de reaccion^ ne cem plicada cen fenome
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nos de adsorc ion  sobre les  e lectrodes, en e l que las  ce rr ie n te s  en 
a n ille  y  d isce estân determ inadas pe r d ifu s io n  y  cenveccion, ûn ica - 
m ente, N es independiente de la  ve lecidad de re ta c io n  y  v iene ex- 
presade por la  re la c io n  de las  intensidades de c e rr ie n te  l im ite s  en 
d isce y  a n ille  a
—  = N
Id
Pueste que_N es un p a ra m é tré  de ca râ c te r 
geem étrice, se puede ca lcu le r, a p a r t ir  de le s  dates num érices del 
cenjunte a n ille -d is c e , en concrete, de les  v a le r  es de les  ra d ie s  del 
d isce T j e in te r io r  y  e x te r io r  de l a n ille  r ^  y  r ^ ,  respectivam en- 
te .
Tante Ivanov y  L e v ich  ceme A lb e ry  y  B ru e - 
kenste in han deducide fo rm u la s  que p e rm ite n  c a lc u le r N a p a r t ir  
de les v a le r  es de les  rad ies  de d isce y  a n ille  (40) (47).
N = 0, 9674 (IV , 3, 1)
siende
3
- 1 (IV , 3, 2)
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.  I  "a
3 3
(Iv, 3, 3)
En e l caso de les  e lec trodes de P t u t i l iz a -  
des en e l presente tra b a je , se han ca lcu lade para  N les  va le res
N = 0, 33 para  e l e lectrode su m in is trad e  pe r Tacusse l 
N = 0,48 para e l e lectrode de P t 
N = 0, 55 para  e l e lectrode de P t + 0 ,13%  de Pd
V a le res  que ne se cum plen en la  p râ c tica
en ningun cas^ ya que, la  re la c io n  encentrada es censtantemente
-  3de des ordenes de unidad in fe r io r ,  o sea, de lO ”  .
E l ceciente de estes va le res , encentrades 
experim enta lm ente, para  la  in tensidad de d isce  y  la  in tensidad de 
a n ille , en cada case p a rticu la rm e n te  sera  designade pe r N
Evidentem  ente
= N . F  (E, C j, C g,............. k j ,  kg  T .  . W . . )
en dende F  rep résen ta  una ftinc ion  descenecida y  pesib lem ente cem
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p le ja  de las  d is tin tas  va r ia b le ^  que pueden in te rv e n ir  eh laô d iv e r ­
ses etapa^ segun las cuales tra n s c u rre  la  c iné tiça  to ta l de l {>roce- 
so -E  es e l pe tencia l, c. las  cencentracienes de las  d iv e rsaé es- 
pecies pa rtic ipan tes , las  constantes de ve lec idad de la s  pesib les 
reaccienes, T  la  tem pera tu re  W_ la  ve lec idad de re ta c io n  etc. U n i- 
camente en el case de que e l precese fundam ental fue ra  la  d ifu s ion
cenvectiva se ten d ria  N = N.e
E l p reb lem a a re s o lv e r  es e l de encentraiç 
mas mmenes em piricam ente, la  fe rm a  de esta funcion, estudiande 
la  in fluenc ia  de las cendiciones expérim enta les, para, de aqui^ 
ebtener dates adecuado s que p e rm ite n  lle g a r  a estab lece r les p e s i­
b les cam ine8 de reacc ion  segun les  cuales tiene  lü g a r e l precese 
de exidacion estudiado.
b) Petencied inam egram as sebre e lectrode  
de a n ille -d is c e . F e rm a  general: In flu e n ­
c ia  de la  cencentrac ion de h id raz ina .
Les petenciedinam egram as cerrespend ien  - 
tes a l e lectrode de d isce para d is tin to s  va le res  de cencentracion 
de la  se lucion de h id raz ina  presentan s iem p re  e l m ism e aspecte, 
(ap. IV , 2, aj fig . 18) pere, ne sucede le  m ism e cen les  ce rrespen  
dientes a l e lectrode de a n ille , As^ para  cencentrac ion de h id ra z i-
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na 0 , 025 en la  re g io n  de petencia les en la  que e l petenciedinam e- 
gram a cerrespend iente  a l e lectrode de d isce se re g is tre  un a lim en­
te  rap ide  de in tensidad, en e l de a n ille  esta subida de in tensidad apa 
rece  m uy re trasa da  de ta l ferm a^que su v a le r  m axim e viene a ce in - 
c id ir  cen la  zona de caida de in tensidad en e l d isce . En e l se m ic ic le  
catodice en la  re g ion  de petencia les mas p o s itive s  en atnbes peten­
cied inam egram as, aparecen unas endas ne m uy m arcadas que se 
cerrespenda en tre  s i, pere^al aumente b rusce  de in tehsidad que se 
re g is tre  en e l e lectrode de d isce para pe tencia les mâs negatives y  
que es c a ra c te r fs tic a  de estes petenciedinam egram as de exidacion 
de h id raz ina  sobre p la tine , ne tiene  cerrespendencia  en e l e le c tro ­
de de a n illo  fig . 2 0 .
Tam bién se ha estudiado la  exidacion de h i­
d raz ina  en se lucion de la  m ism a cencentracion ind icada (0, 025 M) 
pere  cen el e lectrode que centiene e l 0 ,13% de paladie. Se o b se r­
ve que les petencionadinam egram as ebtenides presentaban c ie rta s  
d ife ren c ias  cen respecte  a les explicades en e l case . a n te r io r . P e r 
e jemploy en e l re c e rr id e  catodice del pe tenciedinam egram a de d is ­
co, e l fenomeno de h is té re s is  no es tan m arcade y  e l aumente de 
in tensidad no se produce de fe rm a  tan b rusca  ceme aparece en el 
case del e lectrode de p la tine  c a r ente de pa ladie.
En le  que se re f ie re  a les  petenciedinam egra
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mas co rrespond !entes a les  respec tive s  e lectrodes de a n ille , ta m -
" —  I
b ien  se aprecian algunas d ife re n c ia s . A  si, en e l e lectrode  de 
P t + 0,13%  Pd les  m axim es de in tensidad negativa en e l s e m ic i­
c le  anodice aparecen petencia les menes p o s itive s  y  cen in te ns ida ­
des mas bajas que les  p ices cerrespend ientes que apàrecian en e l 
e lectrode de P t espectrescopicam ente pure, f ig . 21.
Cuande la  cencentracion de la  se lucion de 
h id ra z ina  empleada es mas a ita  -0, 05 M - e l fenomeno de re tra s o  
e desplazam iento de la s  endas con respecte  a l tiem pe en les  p e t ^  
c ied inam ogram as cerrespend ien tes a l d isco y  a l a n illq  aparece mu 
cho menos marcade^ de ta l fo rm a  que ambos petenciedinam egram as 
com pletes son practicam ente  a n tipa ra le les  excepte para  va le re s  
de pe tencia l m uy negatives F ig . 22,
A l i r  aumentando mas la  cencentracion de 
h id raz in a  -0, 075 M - e l fenomeno de re tra s o  de las  endas cas i de- 
saparece. En e l s e m ic ic le  anodice de l a n ille  aparecen tre s  endas 
de reduccion m ie n tra s  que e l s e m ic ic le  catodice présenta un p ice 
agudo seguide de una enda m uy ancha, les  cuales parecen c e r re s -  
ponder a las des p r im e ra s  endas de reduccion de l re c e rr id e  ano- 
d ico fig . 23.
P o r u lt im o , para cencentrac ion 0,1 M  de 
h id raz ina  aumenta considerab lem ente la  in tensidad de d isce y
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tam bién la  de l a n illo . En este u lt im e , se d istinguen c la ram en te  
dos zonas, la  p r im e ra  para petencia les mas negatives en les  que 
se présenta una enda de aprexim adam ente la  m ism a a ltu ra  que la  
que aparec ia  para  selucienes de h id ra z in a  mas d ilu idas , y  la  se - 
gunda de e llas  en la  que tiene  lu g a r un aumente m uy grande de in -  
tensidady F ig . 24.
Desde e l punte de v is ta  cua lîta tive  y  ferm ai^ 
estes resu ltades se ajustan bastante b ien cen les  expuestes y  ex­
p licades pe r B ruckenste in  y  Napp para  e l case de que existan fe -  
nomenes de adsorc ion  sebre e l e le c tredq ya sea de la  sustancia 
in ic ia l,  e, de les preductes in te rm e d ie s  ré su ltan tes  de la  re acc ion  
que tiene lu g a r sebre e l e lectrode de d isce.
Segun la  m ayor e m ener capacidad de ad- 
se rc ion  de las substancias in ic ia l e in te rm ed ia , las  c e r r  espendien 
tes curvas I ^ -  E ^  e presentan un aspecte d ife ren te  (43) y,
justam ente, las cu rvas expérim enta les ebtenidas en e l case de 
exidacion de h id ra z ina  sebre Pt, a las que se acaba de hacer r e ­
fe re n d a , se pueden a s im ila r  bastante b ien a estes m odèles de cu r 
va s . P e r e tra  parte, este heche esta de acuerde cen la  ex is tenc ia  
de fenomenes de adsorc ion  de h id ra z in a  sebre P<^  estudiado pe r 
K e re v iq  y  en parte, cem prebade en el apartade (III, 3) del p résen ­
te  tra ba je .
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c) V a ria c iô n  con 3a ve lec idad de re tac ion .
In fluen c ia  de tem pe ra tu ra
p a ra  estudia i; desde e l punte de v is ta  te o r i­
ce, la  in fluenc ia  que puede e je rc e r la  ve lec idad de re ta c io n  de l elec 
trede  de a n ille -d is c e  sebre las c a ra c te r is t ic a s  de las  cu rvas de po 
la r iz a c io n  cerrespend ientes a l precese e le c treq u im ice  censideradq 
es necesarie  p a r t ir  de unes supuestes p rev ies .
D anjanevic, Genshaw y  B e c k r is  ( 44) p resu - 
penen un case m uy se n c ille  en e l que ne in te rv ien en  p receses ’de 
adsorc ion n i tiene lu g a r ninguna reacc ion  qu im ica  in te rm e d ia .
E l esquema de las  reacc ienes censideradas,
es e l sigu iente :
disce
A (I)
A , (II)
B - J i a ^ c (ni)
4  .sel.
a n ille  I
Tante la  substancia inMfcéfel’A , ceme la  inL 
te rm ed ia  B y  la  f in a l C, se encuentran en se luc ion  -hay que ten e r 
en cuenta que, en cu a lqu ie r case, la  sustancia que llegue  a l a n ille
-  82 -
ha de es ta r en se luc ion -.
P ara  este case genera l, d iches auteres han 
deducide una ecuacion que re la c ie na  las  intensidades cerrespend ien 
tes  de d isce y  an ille , para  cada v a le r  de pe tencia l im pueste a l elec­
tro d e  de disce, cen la  ve lecidad de re ta c io n  de l e lectrode, e l re n d i­
m ien te  de f lu je  m a te ria l, N y  las  constantes de ve lecidad de las 
reacc ienes que tien  en lu g a r en e l d isce.
La  ecuacion tiene  la  fe rm a :
dende e l pa ram é tré  x  que aparece en ella^ esta dade pe r x =
h
siende 1^  e Ig las intensidades p a rc ia le s  de las  reaccienes I  y  II, 
y  k ' viene defin ida pe r K  = 1, 61 (IV , 3, 5)
siende Kg la  constante de ve lec idad de la  re acc ion  I I I ,  D e l cee- 
fic ie n te  de d ifu s io n ,^  la  v isces idad  c inem âtica . Les va le re s  de x 
y  Kg se ebtienen fâc ilm e n te  a p a r t i r  de les p a ram é tré s  de la  r e c ­
ta  (4 5 ).
E l case estudiado en e l p résente tra b a je , 
ne parece que se pueda a s im ila r  a un esquema tan se n c ille  ceme 
e l estudiado pe r les auteres citades, ya que, cetpe se ind ice  en
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e l apartado a n te rio r, la  fo rm a  de las  cu rvas de po la rizac ion , obte - 
n idas experim enta lm ente, parece in d ic a r que e l proceso esta lig a  
do a fenomeno8 de adsorc ion, lo  que esta de acuerdo con les re s td  
tados obtenidos po r K a ro v in  y  co laboradores, a l es tud ia r la  a d so r­
c ion de h id raz ina  sobre p la tino  b r il la n te  en m edio a lca lino .
En consecuencia, hay que sub raya r que una 
co incidencia  aparente de los  resu ltados expérim enta les con los  
deducidos de la  ecuacion de Danjanovic y  co laboradores, no s ig - 
n ifica , forzosam ente, que, los  supuestos en que esta esta basada 
correspondes a la  re a lid a d  de l proceso en estudio.
Siguiendo con la  notacion an te rio rm e n te  u t^
lizada  Ne = ^  y  p o r consiguiente ^  y  represente in-
do fre n te  a — se encuentra una rbc ta^fig  25. que^apa-
Ne w /
rentemènte, podria  co rresp onde r a la  ecuacion de Danjanovic pa ra  
e l caso mas genera l, es d e c ir, un proceso que tiene  lu g a r s im u l­
tâneamente segun dos cam inos pa ra le lo s , en uno de los cuales se 
fo rm a  un producto in te rm e d io  que se détecta en e l a n illo  y  que a 
su v e ^  es capaz de p ro se g u ir su ox idacion en e l d isco.
De las g râ fica s  N e ”  ^ - hechas para
una se rie  de tem pera tu res, a un po tenc ia l de d isco constante de 
-350 m y -  correspond iente  a la  zona ascendente de la  curva, se 
obtienen las correspond ientes ordenadas en e l o rig en  que se puede
K O H  I K  # 3 o "C  
0 0 5 K  X^O “C
B o o  m v
r r ^ . lo '
- 2
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X 1suponer representan  los  va lo res  de — y puesto que N es un va­
lo r  conocido (véase ap. IV , 3, a), se pueden c a lc u le r los  va lo res  de 
X en funciôn de la  tem pera tu ra .
En la  tab la  V  vienen dados estos va lo res , pa­
ra  e l caso p a rt ic u la r  de concentrac iôn de h id ra z in a  0, 05 M . En e lla  
se observa que las  ^  d ism inuyen a m edida que la  tem pe ra tu ra  se e le- 
va.
P o r o tra  pa rte , a p a r t i r  de los  va lo res  de las 
pendientes de estas rectas^ y^  aplicando la  ecuacion (IV , 3, 4), se ob­
tienen los  va lo res  de Kg dusea, los de la  constante de ve locidad del 
proceso de oxidaciôn sobre e l d isco, de l producto in te rm e d io . Los 
va lo res de tam bién dados en la  tab la  V , aumentan con la  tem pe­
ra tu ra .
T A B L A  V
T °C  X K ,
30 62 0,25. 1 0 "*
40 42 0.C7. 10 ■
50 25 3,70. 10*^
60 6 17,00. 10"^
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De esto parece desprenderse, que un au- 
mento en la  te m pe ra tu ra  favorece la  fo rm ac iô n  de l p roducto in ­
te rm e d io  asf como su inm ediata  oxidaciôn, es d e c ir , aum entarfa 
Kg y  pero , en cua lqu ie r caso, la  reacc ion  ten d rfa  lu g a r, p r in -  
c ipà lm ente , po r la  reacc ion  d ire c ta , h id raz ina -p roducto  fin a l.
Repitiendo este a n â lis is , pa ra  o tro  v a lo r de 
potencialmeCs po s itive , se encuentran para  x va lo re s  mâs peque- 
flos que los a n te r io r  es, m ien tra s  que los va lo re s  de Kg son m a - 
yo re s , es d e c ir, un po tencia l mâs p o s itive  tam bién  favo re ce rfa  la  
fo rm a c iô n  del producto in te rm e d io , as f como su oxidaciôn .
A l ca lcu la r los pa râm e tro s  de la  re c ta  re-t
1/2p résen ta tiva  de la  re la c iô n  en tre  Ia / id =  Ne y  W para  d is tin ta s  
cencentracienes de N ^H ^, t^  de 2 0 °C , y  po tenc ia l de d isco dado, se 
encontra ron , pa ra  las ordenadas en e l o rigen , va lo res  que variaban 
en fo rm a  bastante ir re g u la r ,  en tante que las  constantes de v e lo c i­
dad kg, ca lcu ladas a p a r t ir  de las pendientes, se m antenian p râ c t i-  
camente constantes. E sto  e ra  de e sp e ra r considerando la  ex is te n ­
c ia  del fenômeno de defase entre Id  e la  que, a su vez, depende de 
la  concentraciôn de h id raz ina  en la  so luc iôn -véase punto b -,
P or o tra  p a rte , es lô g ico , que la  constante de
velocidad de oxidaciôn del compuesto in te rm e d io  k  _ no dependa de—3
la  concentraciôn de h id ra z in a  en la  so luc iôn . En la  TAbla V I se dan 
algunos de estos va lo res  cuyo s ig n ifie  ado es m eram ente in d ica tive .
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T A B L A  VI
C X K ^ (c m .s '^ )
0 ,025 15 9/3. 1 0 '^
0,05 - 5 5  i ; s  10-^
0 ,1  56 3,2. 1 0 '^
La  evo luciôn de la s  constantes de ve locidad 
con las va riab les  expérim enta les parece lô g ica , ahora bien, a d m i- 
t i r  este mécanisme s ig n if ic a r ia  a d m itiij que ca s i toda la  h id ra z in a  
se oxida d irectam ente sobre e l e lec trodo , lo  que no parece m uy con-
vincer.te,
P or o tra  parte^ Nekrasov; basândose en es tu ­
dio s p re v io s  rea lizados po r é l y  o tro  s autores^ como F ru m k in , A l ­
b e ry  y  Danjanovic y  otros; establece unos c r ite r io s  de d ife ren c iac iôn  
ap licab les  a l caso de que e l compuesto in te rm ed io , fo rm ado en e l 
disco, sea inestable, po r autodescom posiciôn, re a cc iôn  e le c tro q u f- 
m ica  o reacc iôn qufm ica en so luciôn. En este estud io , lo  m ism o 
que en e l a n te rio r, se prescinde de la  p o s ib ilid a d  de la  ex is tenc ia  
de fenômenos de adsorc iôn.
Los c r i te r io s  dados p o r este au to r son m e­
ram ente  cua lita tivos  e ind ican que tipo  de va r ia c iô n  présenta
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laNe = f— ( Gn donde la  e son intensidades expérim enta les) con
M
las d is tin tas  va ria b les  estudiadas, como pueden se i; la  ve locidad 
de ro ta c iôn  de l e lectrodo, e l po tencia l de d isco , la  tem pera tu ra , 
la  concentraciôn de las sustancias que in te rv ien e n  en la  re acc iôn  
. i . etc.
En consecuencia^ se han determ inado los va ­
lo re s  expérim enta les de N ^  en funciÔn de las  va ria b le s  c itadas y  
los  resu ltados obtenidos se han com parado con los  previstoa . po r 
ap licac iôn  de los c r ite r io s  dados p o r N ekrasov.
A s f, a l es tu d ia r la  va r ia c iô n  de e I j ,  a 
petencia les de disco bastante p o s itives , con la  ve locidad de ro ta ­
c iôn  del electrode^ se ha observadq que Ne aumenta a medida que 
la  ve locidad de ro tac iôn  del e lectrodo es m ayor, lo  que viene a 
co rresponder, segûn N ekrasov, con e l caso de la  fo rm a c iô n  en e l 
d isco de un compuesto interm edio, inestable, que pasa a la  so luciôn 
y  es capaz de re d u c irse  en e l a n illo .
P ara  una determ inada ve locidad de ro ta c iô n  
de l e lectrodo y  po tencia l de d isco , los va lo res  de Ne son funciôn 
de la  tem pera tu ra , pero esta funciôn, a su vez^ es d is tin ta  segûn e l 
v a lo r  de ^  . A s f, se observa, que a ve locidad de ro ta c iô n  del 
e lec trodo  no m uy a it a, ^  d ism inuye a l aum entar la  tem pe ra tu ra , 
esto podrfa in d ic a r una m ayor ve locidad de descom posic iôn y  po r
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consiguiente^una d ism inuciôn  de la  cantidad de compuesto in te rm e ­
dio que llega  a l ah illo , po r unidad de jtiempo.
P o r e l co n tra r io , s i la  ve locidad de ro ta c iô n  
de l e lectrodo es a lta . Ne se mantiene p ràc ticam ente  constante con 
la  tem pera tu ra , lo  que se puede in te rp re ta r  como resu ltado  de dos 
efectos contrapuestos que se émula en tre  sjÇ f ig . 26, Es d e c ir, un 
aumento de ve locidad de ro ta c iô n  del e lec trodo  supone la  llegada 
de mâs producto in te rm ed io  a l em illo, pero^ po r e l co n tra r io , e l au­
m ento de la  tem pera tu ra  h a rfa  que este producto se descom pusiera  
mâs rapidam ente y^en totale Ne pe rm anecerfa  aprexim adam ente 
constante. A p a rté  de esto, la  tem pe ra tu ra  tam bién puede in f lu ir  
en la  velocidad de fo rm ac iô n  del producto in te rm e d io .
Es in te resanté , tam bién , com para r las va - 
1 /2ria c io n e s  de ^  en funciôn de W_ pa ra  d is tin to s  va lo res  de con­
cen trac iôn  de h id raz ina  en so luciôn.
A s f, para  va lo res  pequeflos de ésta ( 0 ,025M ) 
y potencia les re la tivam en te  negatives, ^  perm anece p ràc ticam en te  
constante con la  ve locidad de ro ta c iôn  de l e le c tro  do  ^ha s ta que se 
alcanza un po tencia l de +50 mV^ pa ra  e l cua l em pieza a aum entar 
notable mente de fo rm a  lineal^ a m edida que la  velocidad de ro ta c iô n  
es m ayor. A  su vez la  re la c iô n  de p ropo rc iona lidad  c rece  a l pasar 
a potencia les mâs pos itives^fig , 27.
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P ara  concentraciones en tre  0 ,05  y  0,075,
debido a la^casi no existencia^del fenômeno de re tra s o  de in te n s i-
dad de a n illo  con respecte a la  de disco, la  dependencia de Ne con 
1/2W ' es de l m ism o tipo  ü ltim am en te  c itado, esto es, c re c im ie n to
lin e a l en to do e l in te rv a lo  de po tencia les. No sôlo^ se conserva là
1 /2re la c iô n  de p ropo rc iona lidad , sino que^ inc luso^los puntos N e -W  ' 
pa ra  los d is tin tos  potencia les considerados, prâcticam ente^definen 
una ûn ica re c ta  fig . 28.
F o r û ltim o , a concentraciôn m âxim a es tu -
\
diada^en todo e l in te rv a lo  de potencia les los va lo res  de Ne son
1 /2independiente s de W aunque tienden a aum entar con e l va lo r 
de l potencial^ f ig . 29.
Se re a liz ô  o tra  se rie  de ejsperiencias en 
so luc iôn de fondo 0, 5 M  en KOH mâs d ilu id a  de la  em pleada n o r-  
m alm ente 1 M  en KOH y  concentraciôn de h id ra z in a  0 ,0 5  M , Los 
resu ltados son bastante anâlogos a los encontrados en so luciôn 
1 M  KOH y  0, 025 M de h id raz ina .
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V. OXIDACION DE HIDRAZINA EN ME­
DIO A LC A LIN O  SOBRE ELECTRODO
DE NIQUEL
V. OXIDACION d e : HIDRAZINA EN MEDIO ALCALINO SOBRE
ELECTRODO DE NIQUEL
Anâlogam ente a l estudio an te rio r, se e xa m i­
né la  ox idaciôn anôdica sobre nfque l de soluciones acuosas de s u l-  
fa to  de h id ra z in a  e h id rôx ido  potàsico. E l método u tiliza d o  ha sido 
e l trazado de cu rvas potenciod inâm icas con desplazam iento de po- 
te n c ia l a pequeflas velocidades ap licado a e lec trodos ro ta to r io s  de 
d isco y  de a n illo -d isco  de nfquel. Las va ria b le s  consideradas han 
sido ve locidad de ro ta c iô n  de l e lec trodo , tem pera tu re , concen tra ­
c iôn  de h id ra z in a  y  de la  so luciôn de fondo, y, fundam entalm ente, 
p re - tra ta m ie n to  del e lectrodo.
V . 1. METODOS DE TR A TA M IE N TO  D E L  ELECTRO DO
Dada la  o cu rre n c ia  de fenômenos de a d so r- 
c iôn  de h id ra z in a  sobre n fque l, perfectam ente  com probados segôn 
se ha ind icado en e l capftu lo  I I I ,  y  e l papel prépondérante que ju e - 
ga en estos fenômenos y  en los subsiguientes de e le c tro d o -o x id a ­
c iôn, e l estado de la  su p e rfic ie  de l e lectrodo, se considéré  de la  
m âx im a im portancis^ pa ra  obtener resu ltados re p ro duc ib le s  y  
com parab les en tre  s f n o rm a liz a r las condiciones expérim enta les  
de l tra ta m ie n to  p re v io  de l e lectrodo.
ses:
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Los métodos ap licados han s ido de dos c ia -
1°) tra tam ie n to  m ecânico de pu lido  po r a b ra - 
s iôn .
2®) tra ta m ie n to  e le c troq u fm ico  po r a p lic a - 
ciÔn de c ic lo s  de po tencia l anôdicos y  ca - 
tôd icos.
E l pu lido  m ecânico se consigu iô  presionando 
eoA pape l e s m e ril tipo  MINOR n® 600 de la  m arca  STROERS sobre 
la  sup e rfic ie  del e lectrodo ro ta to r io , en m oviin ien to . Una vez ob te- 
p ida una supe rfic ie  de aspecto especü la r. se lava  con agua b id e s ti-  
lada y  se montaba râpidam ente e l e lectrodo  en la  aé lu la  de tra b a jq  
p rev iam ehte  llena  con la  so luciôn p rob lem s y po r là  que se estaba 
haciendo pasar una c o rr ie n te  de N^* m uy v iva . Coh este método, es 
évidente,que las capas de h id rôx ido  de nfquel, d if fc ile s  de re d u c ir , 
serân arrancadas y de jarân a l descub ie rto  su p e rfic ie s  rec ieâ tes  
de métal, l ib re  de ôxidos o de o tras  im purezas que pud ieran e s ta r 
adsorbidas sobre la  sup e rfic ie  o r ig in a l.
E l método e le c troq u fm ico  de p re - tra ta m ie n ­
to  del electrodo, consistfa  en som eter a éste, indrodud ido en so lu ­
c iôn de fondo, a una se rie  de b a rrid o s  de po tencia l, con ve locidad
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de desplazaxniento de 600 m V /m in , en tre  los  Ifïn ite s  de -1 . 500 m V 
a +1000 m V  -fre n te  a l ecs- durante un tiem po de 3 m in . En unos 
casos^el tra ta m ie n to  fina lizaba  en e l s e m ic ic lo  anôdico, es d e c ir , 
a +1000 m V  y  éste e ra  e l va lo r de po tenc ia l que se im ponia a l elec 
trodo  en la  so luciôn p rob lem s inm ediatam ente antes de com enzar 
cada experienc ia . P or e l co n tra r io , en o tro s  casos, e l û lt im o  se­
m ic ic lo  aplicado era  e l catôdico esto es, e l e lec trodo  quedaba con 
un po tenc ia l de - 1 . 500 y  este po tencia l se le  im pon ia  a l e lec trodo  
a l com ienzo de cada nue va experienc ia . P o r ra zôn  de s im p lif ie s - 
eiôn^ de aqui en adelante,a l re fe r irs e  a l p r im e ro  de los tra ta m ie n - 
tos m ediante c ic lo s  de po tencia l se le  designarâ como tra ta m ie n ­
to  anôdico y a l segundo como tra ta m ie n to  catôd ico . Un cua rto  m é­
todo u tilizad o  cons is tiô  en una m od ifieac iôn  del tra ta m ie n to  ca tô ­
dico ya que e l e lectrodo se mantenia a un po tenc ia l de -1 . 300 m V 
-p a ra  e l cua l se produce un v ivo  desprend im iento  de h id rôgeno- 
durante un tiem po de trè s  m inutes. E l tra ta m ie n to  se re a liza b a  en 
la  m ism a so luciôn en e stud io, po r la  que se hacia  pasar n itrôgeno, 
po s te rio rm e n te , para e lim in à r e l h idrôgeno desprendido y  d is u e l- 
to  en e lla . Después de este tra ta m ie n to  enérg ico  y  prolongado es 
de suponer que la  su pe rfic ie  del e le c trod o  que de lim p ia  de ôxido, 
aunque, posib lem ente, cargada de h idrôgeno.
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V . 2. OXIDACION DE H IDRAZINA SOBRE ELECTRO DO  RO TATORIO 
DE DISCO DE N IQ UEL
E l e studio p re lim in a r  de la  e le c tro o x id ac iôn  
de h id ra z in a  sobre nfquel en medio a lca lino  ha sido llevada a cabo 
-com o ya se ind icé an tes- combinando la  técn ica po tenciod inâm ica 
pa ra  pequeflas velocidades de desplazam iento de po tenc ia l (10 m V /s ) 
-m étodo q u as i-e s tac io n a rio - con la  del e lectrodo ro ta to r io  de d isco .
Las  va ria b le s  consideradas en esta p r im e ra  
p a rte  de l e studio fueron la  ve locidad de ro tac iôn  de l e lec trodo , la  
concentraciôn de la  soluciôn de h id raz ina  y  de la  so luc iôn  de fondo 
y  la  te m p e ratura.
a) Potenciodinam ogram as en la  so luc iôn  de 
fondo
Las curvas potenciodinâm icas obtenidas 
en so luc iôn de fondo, esto es, so luciôn de KOH de concentrac iôn  
0, 5 a 4 M, con e lectrodo de nfquel recientem ente pulido, tienen la  
fo rm a  genera l que aparece en la  fig . 30. En e llos  se observa un 
peldaflo muy ancho y  bajo, a l cua l ya se h izo re fe re n d a  en e l 
apartado I I I ,  2% a y  un p ico muy pronunciado, que se p résen ta  a 
un po tenc ia l de unos 100 m V mâs negativo que e l co rresp ond ien -
CJ
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te  a l desprendim iento de oxfgeno que. a su vez. depende. como 
es lôg ico . de la  concentraciôn en KOH y  la  tem pe ra tu ra  de la  so ­
luc iôn . E l p ico de reducciôn, que se présenta en e l se m ic ic lo  ca tô ­
dico del potenciodinamograma^ aparece algo defasado en com para -  
c iôn con e l p ico de oxidaciôn - unos 50 m V  - pero  no. se observa 
la  reducciôn del ôxido correspond iente  a l p r im e r  peldaflo. que 
segûn la  b ib lio g ra ffa  ( 62), tiane lug a r ya^en la  zona de desprend i- 
m ien to  de hidrôgeno. E ste  p r im e r  peldado de oxidaciôn no apa re ­
ce. tampoco. cuando se tra z a  un segundo potenciodinamograma^ 
inm ediatam ente a continuaciôn de l p r im e ro . aunque se baya 11e - 
gado a potencia les de -900 a -1000 mV.
b) Potenciod inam ogram as en soluciones de 
h id raz ina
La  fo rm a  genera l de los po tenciod inam ogra­
mas en so luciôn que contiens h id ra z in a  d isue lta  en potasa, re la t iv a -  
mente concentrada, es d ive rsa  segôn b l tra ta m ie n to  p re v io  a que 
haya sido som etido e l e lectrodo. As£, cuando se u t i l iz a  un e le c tro -  
do de su p e rfic ie  rec ientem ente  pu lida . en e l potenciodinam ogram a 
aparecen dos ondas de oxidaciôn. La  p r im e ra  de estas ondas f ig . 31. 
be in ic la , ya  ^para  e l po tencia l en reposo y présenta una zona de su -
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bida no muy empinada^ un m àxim o y  una caida brusca de in te n s i-  
dad 'haata  un v a lo r p rô x im o  a ce ro . L a  a ltu ra  de esta onda es in -  
pendiente de la  velocidad de rotaciôn, pe ro  aumenta con la  te m pera ­
tu ra . E l in te rv a lo  de potencia les en que se présen ta  es de -900 a 
600 m V (ecs).
A  potencia les mâs po s itive s  -de 0 a +100 m V 
fre n te  a l e cs - aparece una segunda onda,bastante # mâs alta^que 
présenta^ tam bién. un m âxim o yj que^ es seguida po r la  zona de 
de sprend im ien to  de ôxigeno. En la  cu rva  obtenida pa ra  ba lo res 
decrec ien tes del po tencia l se observa una ûn ica onda, que es l ig e -  
ran ien te  mâs a lta  que la  correspond ien te  en e l s e m ic ic lo  anôdicq 
y  présenta, ademâs. una c ie r ta  h is té re s is . L a  p r im e ra  onda^que 
aparecfa en la  cu rva  ascendante pa ra  va lo re s  de po tenc ia l mâs 
negatives, no se présenta en e l se m ic ic lo  catôd ico.
Sobre un electrodo. som etido a l tra ta m ie n ­
to  que se con vino en lla m a r anôdico. solo aparece la  segunda on­
da de oxidaciôn, con unas c a ra c te r fs iic a s  com pletam ente anâlogas 
a las aeabadas de re sen a r. f ig . 32*
Cuando e l tra ta m ie n to  a que se ha som etido 
e l e lectrodo es e l catôdico, tam poco aparece la  p r im e ra  onda en 
e l potenciodinam ogram a correspond ien te . Adem âs, en la  segunda
K o h  m  
o 'o ô H
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-  97 -
onda se présenta yma în flex iôn , mâs o mènes pronunciada, con lo  
que aparece to m o  desdoblada en dos zonas. L a  a ltu ra  de la  p r im e ­
ra  de éstas es independiente de la  ve locidad de ro ta c iô n  del e le c tro - 
do, f ig . 33.
Esta  separaciôn de la  onda de oxidaciôn en 
dos zonas d ive rdas, se a d v ie rte , aûn mâs acusadariiehte, eh e l ca - 
80  de l e lec trodo  som etido prev iam ente  a un tra ta rtiie n to  catôdico 
in tenso.
c) Intensidades l im ite s t ap licac iôn  de la  ecua- 
c iôn de L e v ich  y câ lcu lo  de co e fic ien t es de 
d ifus iôn
La  a ltu ra  de la  p r im e ra  onda de oxidaciôn, 
que se présenta sobre e lectrodo rec ientem ente  pu lido , ya se in d i-  
cô, que es independiente de la  ve locidad de ro ta c iô n . P o r e l c o n tra ­
r io ,  las  a ltu ra s  de los peldafios de la  segunda onda de oxidaciôn, 
sea cua lqu ie ra  e l estado de la  su p e rfic ie  del e lec trodo  y  las  con­
d ic iones expérim enta les en que se ob tuvieron, son funciôn de la  
ve locidad de ro ta c iô n  de l e lec trodo .
Representando los va lo res  de estas in te n s ^  
dades m âxim as o lim ites^ en funciôn de la  ra iz  cuadrada de las
KûH IK
0 0 4 K
6o*C 
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velocidades de ro ta c iô n , se obtienen Hneas re c ta s  que no pasan 
p o r e l orfgen de coordenadas , f ig . 34, E l v a lo r de estas o rd e - 
nadas en e l o rig eh  es anâlogo a l de la s  a ltu ra s  correspond ientes 
a los puntos de in fle x iô n  que aparecen en las  curvas po tenc iod i­
nâm icas obtenidas con e lectrodo prev iam ente  som etido a t ra ta ­
m iento catôdico y  parecen re p re se n ta r una componente de la  in -  
tensidad to ta l que es independiente de la  ve locidad de ro ta c iô n  
del electrodo^, y^por consiguientef del proceso de d ifus iôn  de 
la  h idràB ina hacia éste. Estas intensidades que se designarôn 
p o r Ij. » parecen independientes de la  tem pe ra tu ra  -a l menos 
para e lectrodo pu lido  y  e lec trodo  con tbatam iento anôdico- 
pero depeiiden de la  com posic iôn de la  so luciôn en e stud io.
Ë ii la  fig* 3Ôi es tâ ii representados los  va lo res  de en funciôn 
de las concentraciones de h id ra z ina  y KOH. Se observa que 
aumenta con la  concentrac iôn de h id ra z in a  de fo rm a  a p ro x im a - 
damente lin e a l, y  d ism inuy^ tam bién lin ea lm en te , con la  concen 
tra c iô n  de KOH^ de ta l fo rm a  que pa ra  KOH 4 N es muy p rô x i-  
ma a cero .
En consecuencia, parece bastante acep- 
table^ a d m it ir  que la  in tensiëad Ifm ite  de la  2^ onda de ox ida ­
ciôn viene dada po r la  suma de dos in tensidades e
KOH IH. 
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I j  = Ij. + de las  cuales s61o 1^ depende de l proceso de d ifus iôn  
de la  h id raz ina .
Es de se fia la r que e l va lo r de es re la t iv à -  
mente alto^ especialmente^ pa ra  e l caso de soluciones de h id ra z in a  
de concentraciôn mâs elevada.
E l in te rva lo  de potencia les en que aparece 
esta pa rte  de la  onda no re g ida  po r d ifus iôn , depende de la  a ltu rà  
de I  y  p o r consiguiente, de la  concentraciôn de h id ra z in a .
Pal* a va lo res  de éstà igua les o in fe r io rs  s a 
0, 06 M  e l va lo r del p o te n tia l que corresponde a es l ig e -
ram ente  in fe r io r  a l del de de sprend im iento  de oxfgeno en la  so lu ­
c iôn de fondo^ en las m ism as condic iones, v a lo r que aumenta en la  
so luciôn de h id raz in a  en unos 100 a l2 0  m V como m âxim o. P o r 
e l C oh tra rio , para  soluciones de h id ra z in a  de concentrac iôn supe­
r io r  a 0, 05 M la  zona de potencia les se desplaza hacia la  pa rte  
mâs p o s itiva , y  la  sob re te iis iôn  de de sprend im ien to  de oxfgeno 11e- 
ga a a d q u ir ir  va lo res  verdaderam ente notab les. En la  tab la  VU, 
se dan algunos va lo res  de en funciôn de las concehtraciones de 
h id ra z ih a  y  potasà y  Ids vâ lo res  del p o te iic ia l de in ic ia c iô n  de la  
ohdâ de o iddaciôh i de l po te iic ia l corbesporid iehte a y  del po ten­
c ia l de com ienzo de desprendim iento de oxfgeno.
En p r in c ip io  1 ^ = 1 ^ -  parece c u m p lir  la
TABLA VII
Anôdico P u lido Catôdico
^KOH
M V '
^ i r ^O X Ir ^ I  ^ I r  ®OX Ir
E j E
I r  ^O X Ir
30 1 0 ,05  100 480 810 13 — _ 100 410 690 12
32 II Il j - - - 150 450 750 9 - - - -
40 II " 100 450 800 13
45 II II - - - 50 440 750 10 - -  - -
60 II " 50 390 800 13 50 390 840 9 0 280 670 7
80 II ” -50 300 840 8 80 370 940 12 -50 300 750 14
25 II 0,005 - 0 350 520 2)8
II II 0,022 - 0 350 600 3, 2
II II 0 ,035 - 340 610 5, 5
II II 0 ,085 50 580 850 18
M II 0, 1 0 640 850 23
I I 0, 5 0,05 - - - - 100 640 1000 8, 5 - -  - -
I I 1, 5 I I - - - 100 480 700 6 - -  - -
H 2, 5 ' » - - - 50 460 660 5 - -  - -
II 4 I I _ 50 280 610 2
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ecuaciôn de Le v ich  I , = 0, 62 n . F  . A  Vd s
(V , 2, 1), pero es conveniente com pro ba rlo  desde un punto de, v is ­
ta  couan tita tivq  determinado^ a p a r t ir  de los  d iv e rsos datos e x p é r i­
m enta les encontrados, e l coe fic ien te  de d ifu s iôn  de la  h id ra z in a .
E s évidente que este v a lo r ha de se r e l m ism o -den tro  de los  e r ro -  
re s  expérim enta les -  sea cua lqu ie ra  e l conjunto de experienc ias de 
que se pa rte  y, ademâs, es de esp e ra r que su coeûcien te  de tempe - 
ra tu ra  sea del m ism o orden que e l que horm a lm ente  presentan los 
coe fic ien tes  de d ifus iôn  de iones y  m olécu las sen c illa s  y  que es, 
aproxim adam ehte, del 2 % p o r grado de te m pera tu ra .
De la  ecuaciôn (V , 2, 1) se deduce
'd
0, 62 I n P A  V
en donde V es la  v iscos idad e inem àticâ  de la  so luc iôn  que viene 
t i  Odada po r V = ^  donde t j  y  t« son los tiem po s medidosh \ ^ 2 ^   ^ ^ .
eh un v isco s im e tro  Ubbelhode (IV , 2 ,3 ) y  que, po r consiguiente, 
es funciôn de la  te m pera tu ra  a l se rlo  ( n  y  V  * C a lcu la n - 
do este va lo r pa ra  las d ife ren tes tem pera tu ras  estudiadas y  sus- 
tituyendo los  va lo res  expérim entales^ de concentraciôn , in tensidad 
y  velocidadL j  de ro taciôr^ pa ra  cada se rie  de experiencias^ se ob -
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tienen los  va lo res  de D que se dan en la  tab la  V II I  y  en la  f ig . 36, 
D e l examen de ambas, se deduce^ que pa ra  una concentrac iôn de h i­
d raz ina  de 0, 05 M  los va lo res  obtenidos pa ra  D son num éricam en- 
te adm is ib les , aunque Imstante pequefios. A  te m p e ra iiira s  re la -  
tiyam ente  bajas -hasta 30 ô 40°C - la  osç ila c iô n  en tre  los va lo res  
de D encontrados a p a r t i r  de experienc ias rea lizada s  con e le c tro - 
do som etido a d is tin to  tra ta m ie n to , pue de encon tra rse  dentro de 
lo s  l im ite s  del e r r o r  exp erim en ta l, pe ro , a te m p e ra tu ras , mâs 
a lta s , esta separaciôn se hace mucho mâs notable y  s in  lu g a r a 
dudas^se pue de constateir que las  se rie s  de va lo res  de D obtenidos 
pa ra  cada tipo  de tra tam ie n to  de l e lec trodo , definen Ifneas ind e ­
pendientes entre s i, cuyos coe fic ien tes de tem p e ra tu ra  son ta m - 
bien mucho mâs elevados del que cab ria  esp e ra r de l 2 % y g ra ­
do de tem pera tu ra .
P o r o tra  pa rte , s i se com paran los  va lo res  
de los  aparentes coe fic ien tes de d ifus iôn  a igualdad de tem pera tu ­
ra  y  e l m ism o p re tra ta m ie n to  del e lectrodo pero d is tin ta s  concen­
tra c io ne s  de h id ra z ina , se encuentra que estos va lo res  d ism in u - 
yen notable mente a l aum entar la  concentrac iôn llegando a ob tene^
g 2 — 1se va lo res  tan bajo s como 0,12x10 cm^ s "  y  una concentraciôn 
de h id ra z in a  de 0 ,10  M , en K 2 H  IN  a 2 f°C  . Con vie ne re c o r -
A  EZLCCTROnO CATûOlCO
DE SÜPERriClE 
« .C C ÏE lK T E
AKO DICÛ
D  . 10 =7 cm" S
UO 6 06020
t a b l a  vm
Anôdico P u lido Catôdico
D C D D D
M 2 -1 cm  . s 2 -1 cm  . 8 2 -1 cm  . s
iO
15
II • 0, 10. 10-8
. 0 ,65 . lO"®
23 II .
-5
0 ,5 6 .1 0
25 II
-5
0 ,3 1 .1 0
30 II 0, 5 7 .10‘ ®
-5
0 ,73 . 10
32 II -50, 52.10
40 II -51, 04. 10
-50, 87.10
45 II , 1 ,2 0 .1 0 '®
60 II 2, 70. 10'® -51, 90.10 1,09. 10"^
80 II 3, 8. 10"® -52 ,9 0 .1 0 2,30 . 10“®
25 0, 085 0, 20 .10*
25 0 ,1 0, 1 2 .lO " - -
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dar que estos valores, segûn se ind icé en e l apartado IV  
son mâs bajo s que los encontrados en la  b ib lio g ra ffa .
A s f, pues, se puede c o n c lu ir  que, las  
intensidades lim ite s  encontrados, no estân condicionadas e x - 
clusiyam ente por un fenômeno puro de d ifu s iô n . Mâs bien pa ­
recen tener e l c a râ c te r de intensidades lim ite s  de concen tra ­
ciôn , dependientes, en parte  de la  d ifus iôn  en pa rte  ^ de o tro  
proceso, que pud iera  se r una reacc iôn  qu fm ica  heterogénea, 
lo  que e xp lica rfa  su va ria c iô n  con e l estado de la  su p e rfic ie  
de l e lectrodo y  bu a lto  coe fic ien te  de te m pe ra tu ra .
d) A p licac iones de la  ecuaciôn de F ru m - 
k im  y  Tedoradse pa ra  de te rm inac iôn  
de intensidades re a le s . Ecuaciôn de 
T a fe l y  pa râm etros  c in é tic o s .
La  ap licac iôn  del método de l e lec trodo
_ r I
ro ta to r io  a l e studio de un proceëo regido^ pa rc  ialmente^ p o r 
d ifus iéh, y  pat^cialmente^ po r de sca r ga o po r re acc iôn  q u fm i­
ca, pe rm ite  e lim in à r de una fo rm a  muy s e n c illa  ,1a com ponen­
te de d ifus iôn y  ca lc u la r las"in tensidades correspond ien tes a l 
proceso qufm ico o e lec troq u fm ico , s iem p re  que éste sea de
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orden 1 con respecto  a la  substancia que se difunde hacia e l e le c ­
tro d e .
La  ecuaciôn deducida y  ap licada po r F ru m -
k im  y  Tedoradse es de la  fo rm a :   (V , 2, 4)
 ^ K W  ' C
('0 5  ) ,  • en donde I_ es la  in tensidad e xp e rim e n ta l para cada va ­
lo r  po tencia l, la  verdadera  in tensidad o ve locidad con que te n - 
d r fa  luga r e l proceso s i no in te rv in ie ra  la  lim ita c iô n  po r d ifus iôn , 
W la  ve locidad de ro ta c iô n  de l e lec trodo  y  C la  concentraciôn 
en volum e n de la  so luciôn.
P ara  a p lic a r la  ecuaciôn a n te r io r  a las 
cu rvas  po tenciod inâm ica^ obtenidas d irec tam en te , es p rec iso  
r  e s ta r de los va lo res  de re g is tra d o s  pa ra  cada potencial, los 
va lo res  de I  ca lcu lados po r e x tra po lac iô n  en las  rec tas  
I  »
Opérande de esta form a, con los  datos ob­
ten idos en cada una de las d is tin tas  s c r ie s  de experienc ias re a ­
lizadas pa ra  va lo res  d ive rses de cor tra c iô n  de h id ra z in a  y  KOH, 
a s f como de tem pera tu ras  y  d is tin tos  métodos de tra tam ie n to  de l 
e lectrodo, se encuentran, en todos los casos, hace s de re c tas  pa- 
ra le la s  que definen unas ordenadas en e l origen, cuyas inve rsas  
son las intensidades re a les  buscadas^ f ig . 37. A  p a r t ir  de estos
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v a lo r es se obtienen las ecuaciones de T a fe l co rrespond ien tes, 
y  de estas se de duc en los pa râm etros  c iné tîcos , la  èonstante 
de ve locidad ^  y  e l coe fic ien te  de tra n s fe re n c ia  ùL .
Dado e l gran desplazam iento, hàcia là  r e -  
giôn de potencia les mâs positives^ que se produde a l aum entar 
la  concentraciôn de h id raz ina  en la  so luciôn, no parece tene r 
sentidOy com para r las  constantes de velocidad pa ra  un m ism o 
va lo r de po tenc ia l. En consecuencia, se ha p re fe r id o  to m a r 
en cada se rie  de experienc ias un v a lo r de po tenc ia l que pue- 
da tene r una s ig n ifica c iô n  anâloga, E l po tenc ia l e legido ha s i-  
do e l correspond iente  a la  in tensidad m edia, dada p o r la  e x ­
près iôn ^1 " ^r .
2
En la  tab la  se dan los  va lo res  de 
la s  pendientes de T a fe l y  pa râm etros  c iné ticos  calcu lados de 
la  fo rm a  que se acaba de in d ic a r.
Tam bién se han determ inado las  re c tas
de T a fe l y  pa râm etros  c iné ticos  correspond iente  s a la  1 on-
a
da de oxidaciôn que aparece sobre e lectrodo pu lido  y  a la  1 
zona de la  2^ onda de oxidaciôn tab las IX  y  X  respec tivam en - 
te . En este caso se han le ilio  las  intensidades expérim enta les 
d irec tam ente . Las  constantes de velocidad se han calculado^ 
po r ex trapo lac iôn  a l va lo r in ic ia ly  de cada una de las  dos ondas.
t a b l a  DC
T^C ^K O H ' ^ k ^ (c m . s "^ )
45 1 0, 17
-3
1,3 . 10
60 1 0, 16 2 . 1 0 '^
80 1 0, 18 -32, 9 . 10
25 1,5 0,09 -30, 5 . 10
25 2, 5 0, 17
-3
0, 8 . 10
25 4 0, 14
-3
1,9  . 10
P r im e ra  onda de oxidaciôn: C__ „  = 0 ,05M, 
E *  -  900 m V.
TABLA X
Anôdico P u lido  Catôdico
T°C  C__ „  :M  k (c m .s “ ^) k  (cm . s "^ ) k ( c m .  s “ ^)N «H . o o o2 4
3 330 0 ,0 5  0 ,19  0 ,7 . 10" 0 ,26  0, 1 .10*
O
45 "  - -  0 ,25  0 ,2 3 .1 0 *
60 "  0 ,25  1,2 .10*®  0 ,19  0 , 5 . 1 0 * ^  .
3 3
80 0 /05  0 .19  3. lO ' 0 ,19  1 .10*
-4
25 0,005 -  -  _ _ 0 ,3  0 ,1 .1 0
-4
”  0 ,035 .  _ _ 0. 28 2, 3. 10
”  0 ,05  _ _ 0 .15  3 ,7 .1 0 *^
"  0 ,085 3, 16 1, 3. 10*^ _ -
" 0 , 1 0  .0 , 1 4 . 9 , 6 . 1 0 *^ - -
P r im e ra  zona de la  2^ onda de oxidaciôn; IM , E =+100 m V.
— IV o —
es to es, a -900 y  a + 100 m V ,
Los coe fic ien te  s de tra n s fe re n c ia  pa ra  la  
1^ onda y  la  1^ zona de la  2^ onda osc ilan  en tre  0 ,2  y  0, 5, m ie n - 
tra s  que para  la  2^ onda en algunos casos, tom an va lo res  prôxinaos
a la  unidad.
P T A B L A  X I
T ^
^ K O H ^ cL. Em V
----------- ------
K  cm . 8o
25 0,005 1 1,2 400 3 X  1 0 - ï~
25 0,022 1 0 ,6 430 Of 5 X  10 2
25 0,035 1 0 ,7 410 0 ,5  X 10 2
32 0,05 1 0, 5 460 1,2 X  10
25 0, 085 1 0 ,8 680 0, 5 X 10 2
25 0, 1 1 1,1 710 0 ,2  X  10 2
25 0 ,05 1, 5 0 ,8 530
25 0,05 2, 5 0 ,8 510 4  % 10
25 0 ,05 4 1,3 420 1 X  10
Segunda zona de la  2^ onda de oxidaciôn.
Siguiendo e l método expuesto po r F le ischm ann 
y  co laboradores en una com unicaciôn p rev iam ente  c itada -es to  es 
m ediante e l empleo de la  ecuaciôn de F ru m k in  y  Teodoradse- se 
ha ca lcu iado, en funciôn de la  concentraciôn de h id ra z in a  e l va lo r 
de la  in tensidad re a l que corresponde a l peldaflo de po tenc ia l. Dado 
e l solapam iento existente en tre  la  segunda y  la  te rc e ra  onda de l po - 
tenciodonam ogram a es necesario , tam bién en este caso, re s ta r  de 
la  in tensidad lim ite  to ta l e l v a lo r de I r ,  E sta  d ife re n c ia  de in te n s i­
dades son las que se intToducen en la  ecuaciôn (V -2 r4 ) pa ra  obtener 
las  intensidades re a le s  I^  que correspohden a dada v a lo r de cohcen- 
tra c iô n  de h id raz in a  en so luc iôn  em pleada. Se ha com probado que 
ambas m agnitudes estan ligadas po r una re la c  iôn  lin e a l y  po r co n s i-
-  106 -
guiente, se ajustan a la  ecuaciôn propuesta p o r los  autores antes
citados I  * n F  k A i  „  en donde I  se rfa  la  in tensidad re a l, q q r  q
e lim inando e l té rm ino  de d ifus iôn , A  e l â rea  de l e lec trodo , i  e l— r
Ind ice de rugosidad y  C „  la  concentraciôn de h id raz in a .
2 4
D el va lo r de la  pendiente de la  re c ta  I  /Cq'
y  tornado pa r i^  un va lo r m edio de los encontrados experim en ta lm en- 
te (2a en e l ap. I l l )  se ha determ inado e l va lo r de constante de ve ­
loc idad de la  reacc iôn  qu im ica  en tre  h id raz in a  y  ox ih id rôx id o  de n i-
-2  -1quel kq = 1, 2 X 10 cm , seg . Este va lo r es u p e r io r a l encontrado
-3 -1po r F le ich n e r y  co laboradores -k= 24x l0  cm . seg -  pero hay que 
ten e r en cuenta que, segûn se desprende de la  le c tu ra  de su com un i­
caciôn, estos autores no llegan a reconocer la  ex is tenc ia  de la  segun­
da onda de n ique l y  que p o r tanto, las intensidades lim ite s  a p a r t i r  de
los  cuales han calcu iado k habrân sido I . = I . + I  .q 1 d r
e) In fluenc ia  de la  concentraciôn de h id ra z in a .
Orden de reacc iôn .
Dado que, como se ind icô  en e l apartado an te ­
r io r  (V -2 -d ) ie  ecuaciôn de F ru m k im  y  Tedoradse ha sido d e du c id a pa r- 
tiendo del supuestc de que e l orden de la  re acc iô n  a co n s id e ra r es 1, y,
8- aque esta ecuaciôn es ap licab le  a la  2 zona de la  2 onda de oxidaciôn 
de todo e l c on jun to de e iq )erienc ias re a liza da s , es évidente, que e l o r ­
den de reacc iôn  con respecto a la  h id ra z in a , de l proceso que tiene lu -
ga r en la  reg iôn  de potencia les mâs p o s itive s , tam bién habrâ de se r 1.
E sto ha sido con firm ado  y  llevado a cabo en s e r ie s  de experienc ias  para  
d is tin to s  va lo res  de concentraciôn de h id ra z in a  a 2 5°C .E l tra ta m ie n to  
del e lec trodo  ha sido en una de e lla s  anôdico y  catôdico en la  o tra . Dado 
e l elevado desplazam iento de po tencia l que se présenta  a l aum entar la
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,a l que se ha hecho a lus ion  (T ab la  V I I ) ,se han tornado las  in tens ida  
des rea les , ca lcu ladas, pa ra  los  potencia les que corresponden en
la s  cu r vas potenciodinâ m icas a las in tensidades m édias ^1 * .
2
Ë n la  f ig . 38 estân representados los va lo res  obtenidos para  cada 
una de las se rie s , tam bién est à ind icada la  Ifnea de orden 1.
La  p r im e ra  onda de oxidaciôn de la  h id ra z i­
na, tam bién da una re la c iô n  de orden 1, s iem pre  que la  concen tra ­
c iôn  de h id ra z ina  no sea s u p e rio r a 0, 1 M, tam bién se encuentra 
orden 1 pa ra  la  1^ zona de la  segunda onda.
En consecuencia^ se puede a f irm a r  que en so - 
lu c io n e s ’ no muy concentradas de 'h idcâziriam ea cmaiquiera e l m é ­
canism e segûn e l cua l tiene lu g a r e l proceso de oxidaciôn de esta 
sustancia  y  pa ra  las d is tin ta s  reg iones de po tencia l, e l orden de 
re acc iôn  con respecto a la  h id ra z in a  es s iem pre  1^ .
f) In fluehc ia  <je la  concentrac iôn de KOH.
Orclen de reacc iôn
P ara  d e te rm in a r la  in flu en c ia  de la  con­
cen trac iôn  de la  so luciôn de fondo, se ha va riado  ésta des de 0, 5 M  
ha sta 4 M. Los re s u lt ado s obtenidos vienen expresados en la  f ig .
39 y  son los  s igu ientes;
1° ) La  p r im e ra  onda de oxidaciôn c o r re s ­
ponde a un proceso cuyo orden de re acc iôn  con respecto  a la  KOH
•  -  EILEICTRODO CATODlCO
o - •' AKoblCO
X “ 1 ^ 0K D A  E LtC TR oD O  D E f iU P E R n c ifc  
I%:C1ELHTE
-rs- O S
#  l ^ Z O H A .  D E l  L A * Z ^ O n D A .  D K  0 % I D ^ C l O K f
X 2" I I  i i  I I  a  II  I I
[3 1^ OKDA.QE OXIDACION*
-VS
- 0*5
ObfOA DC OXlDAClOhr
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es uno.
2^) La  p r im e ra  zona de la  segunda onda de 
ox idaciôn da un orden de reacc iôn  con respecto  a la  KOH igu a l 
a menos 1.
3°) La  segunda zona de la  segunda onda vueL 
ve a dar orden 1 con respecto  a la  potasa,
4°) Las intensidades lim ite s  son indepen- 
dientes de la  concentraciôn de KOH o sea dan orden cero .
g) In fluenc ia  de la  tem pe ra tu ra . E nerg fa  
de activac iôn
E l in te rv a lo  de tem pe ra tu ra s  estudiado, 
ha sido de 23°C a BO^C y se han determ inado las  energfas de 
activac iôn  correspond ientes a cada una de las  trè s  zonas encon- 
tradas en los respectivos  potenciodinam ogram as con e lec trodo  so - 
m etido a l tra tam ie n to  anôdico y  pu lido m ecânico, y  tam bién a 
las  intensidades lim ite s .  Los va lo res  obtenidos, se dan en la  
tab la  X II.
La  energfa de ac tiva c iôn  de la  p r im e ra  on­
da de oxidaciôn, es la  que présenta va lo res  mâs a ltos  siendo todos 
los  demâs p râc ticam ente  iguales a 4 K c a l/m o l.
Energ fas de ac tivac iôn
onda (-700) 6, 2 K c a l/m o l
onda ( -800) 6, G "
2“  onda (+400) 3 ,9  "  3 ,9  3 ,9
2® onda (s . c . )  4 ,3  "  4 ,3  4 ,3
I  l im ite s  4, 3 "  4 ,3  4 ,6
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V. 3. ELECTRODO DE ANILLO-DISCO
a) C â lcu lo  de N y  fo rm a  genera l de los  po­
tenciodinam ogram as
Siguiendo e l m ism o método que e l ind icado 
en e l apartado (IV , 3, a) se reg is tvàban sim ultâneam ente las c u r -  
vas potenciodinàm icas correspond ientes a l e lectrodo  de d isco y  
a l e lectrodo de Einillo. A l  d isco se ap licaba un b a rr id o  de poten­
c ia l catôd ico-anôdico m ien tras  que a l a n illo  le  e ra  im puesto un 
po tenc ia l n e g a ttw  constante.
Se calbulé e l v a lo r de N -ren d im ien to  de 
f lu jo  m a te r ia l- ,  pa ra  e l e lectrodo u tiliza d o , m ediante las fô rm u - 
las  dadas por A lb e ry  y  B ruckenste in  apartado (IV , 3, a) a p a r t ir  
de los va lo res de los  rad ios  del d isco, e in te r io r  y  e x te r io r  del 
a n illo . E l va lo r encontrado fue N = 0, 5.
En todas las experienc ias rea lizadas y en 
todas las  d ive rsas  condiciones expérim enta les , ap a rec ie ron  en 
e l a n illo , ondas de reducciôn re lac ionadas con las ondas de ox ida ­
ciôn de h id ra z in a  que se presentaban en e l e lectrodo  de disco.
P ara  unas condiciones determ inadas de te m ­
p e ra tu re , ve locidad de ro tac iôn  del e lec trodo  y  po tenc ia l de d isco, 
la  re la c iô n  de las intensidades correspond ientes a l e lec trodo  de
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d isco y  a l e lectrodo de a n illo  siguen siendo de l m ism o orden que
I -3
para  e l caso de l e lectrodo de p la tino , esto es. Ne = — Z: 1 0 “
Id
segûn se ind icô  en e l apartado (IV , 3, a) y  en ningûn caso se apro 
x im a a l va lo r calcuiado pa ra  N.
Ya se ind icô  en e l apartado (V , 2, b) que 
ex is tfan  c ie rta s  d ife renc ias  en los potenciodinam ogram as en so­
luc iôn  de h id raz ina , segûn e l tra ta m ie n to  p re v io  a l que hub ie ra  
sido som etido e l e lec trodo . P ara  un e lectrodo  de sup e rfic ie  re -  
c ien te, en e l potenciodinam ogram a de d isco, aparecen dos ondas 
de oxidaciôn y  en e l de a n illo  aparecen trè s , es d e c ir , la  segun­
da onda de oxidaciôn correspond iente  a potencia les pos itives  apa 
rece  desdoblada en dos en e l potenciodinam ogram a de a n illo  
f ig . 40.
En e l caso de un e lectrodo  som etido a i 
tra tam ie n to  que se ha llam ado catôdico, en e l po tenciod inam o­
gram a de disco, ya se podia a p re c ia r una in fle x iô n  a los  m ism os 
potencia les para  los que se han encontrado en e l e lectrodo de 
a n illo  dos ondas c laram ente d ife re n c ia le s . En este caso no apa­
rece la  p r im e ra  onda de oxidaciôn sobre e l d isco , n i, po r con- 
s igu iente , de reducciôn  en e l a n illo  f ig . 41.
P o r û ltim o , con un e lec trodo  som etido a un 
tra tam ie n to  anôdico y  te m p e ra tu ra  in fe r io r  a 60°C los po tenc io -
I/m 4
36
12
12
KoM m
005 M
lO m v/s
300 0 rptn
+ ’2 +02 ' -o'L E/v/^ (ecs)
l /m A .1 0 -2
1 2 +
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dinam ogram as obtenidos, presentan e l aspecto que se ve en la  
f ig . 42.
A  tem pera tu ras  a ltas se re g is tra  alguna 
anom alfa a l v a r ia r  las condiciones expérim enta les. E s ta  consis_ 
te^ fundamentalmente^ en un solapam iento del peldaflo de ox idaciôn 
de la  h id raz ina  con e l de l proceso de desprendim iento de ox ig e - 
no a l p resen ta r e l po tenciodinam ogram a una onda m uy tendida. 
Sin em bargo, en e l c ic lo  re c o rr id o  en e l sen ti do an ôd ico -ca tô d i­
co se encuentra m e jo r defin ido e l peldaflo de oxidaciôn.
b) P r im e ra  onda de ox idaciôn de h id ra z in a
b* 1, ) V a ria c iô n  de ^  con la  velocidad de
ro tac iôn .
Como se indicô a n te r io r mente apartado 
(V , 2, e) la  p r im e ra  onda de oxidaciôn no v a r ia  con la  ve locidad
de ro ta c iô n  de l e lec trodo . Anâlogam ente, se com probô, a l e s tu -
d ia r e l fenômeno con e lectrodo de a n illo -d is c o , que la  c o r re s ­
pondiente onda de reducciôn es tam bién independiente de la  v e lo ­
cidad de ro tac iôn , po r consiguiente, tam bién lo  son los va lo res  
de N e .
Si se tienen en cuenta los c h ite r io s  expues
Ul
“ 0
K
b
b
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to s po r Danjanovic y  co l. ( 44 ), este com portam iento  vendrfa  
s s ig n if ic a r ùn m ecanism o de reacc iôn  por dos cam inos p a ra le - 
los , dando lugar a dos productos d is tin to  s, uno de e llo s  f in a l y  
e l o tro  in te r me dio; este ûltimo^ sé ria  capaz de re d u c irs e  en e l 
a n illo , pero no de segu ir oxidândose sobre e l e lectrodo de d is ­
co, L a  constante de velocidad de la  p r im e ra  reacc iôn  ha b ria  
de se r muy su p e rio r a la  de la  û ltim a . P or o tra  pa rte , s i tene- 
mos en cuenta los c r ite r io s  de N ekrasov ( 42 ) e l com portam ien ­
to  encontrado nos in d ic a r ia  que se tra taba de un compuesto e s - 
tab le o inestable , de v ida m edia la rg a .
b. 2) V a ria c iô n  de con e l po tenc ia l de 
d isco.
Los va lo res  de ^ , correspond ientes a 
esta p r im e ra  onda, v a r ia  con e l po tencia l ap licado a l e lec trodo 
de d isco, en e l sentido de d is m in u ir  a medida que e l po tencia l 
es mâs po s itive , esto es debido a que, aunque las intensidades 
correspondientes a l e lectrodo  de disco y  a n illo  aumentan con 
e l po tencia l, e l aumento en este û ltim o  es mâs reduc ido , in c lu ­
se en algunos casos, en especia l a tem pera tu ras bajas y  concen 
tra c  iôn* de la  so luciôn de fondo a lta , la  in tensidad de a n illo  es 
practicam ente  constante en e l correspond iente in te rv a lo  de po­
tencia les.
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b. 3. ) In fluenc ia  de la  tem pera tu ra  sobre Ne
Se ha estudiado la  v a r i a c i ô n  de Ne con la  
tem pera tu ra  para  d is tin tos  va lo res  de po tenc ia l de disco, se en­
con tre  una se rie  de curvas de fo rm a  de S cuyos va lo res  m âxim o 
y  m fn im o corresponden a unas tem pera tu ras  de 70°C - 80^C y 
15°C -  30°C respectivam ente  y  cuya a ltu ra  depende del v a lo r del 
po tencia l de d isco para  e l que han sido ca lcu lados, esta a ltu ra  
es m ayor cuanto mâs negativo es e l po tenc ia l f ig . 43.
Expresado en o tra  fo rm a  esto s ig n if ie s  
que a tem pera tu ras  su p e rio r es a 70^C - 80°C e in fe r io re s  a 
30°C, Ne es independiente de la  te m pera tu ra , pero  en e l in te r ­
valo correspond iente  a estos va lo res  ex trem es, la  va ria c iô n  
de ^  es m uy considerab le , sobre todo, como hemos in d ic a ­
do a n te r io r mente, a potencia les mâs negativo s.
E sta  fo rm a  de cu rvas  corresponde a una
ecuaciôn de l tipo  In  —— —  * K T  - K  donde N i y  Ng son los
N 2 -N
va lo res  lim ite s  in fe r io r  y  su p e rio r de Ne .
Si se sustituyen en esta ecuaciôn los v a ­
lo re s  de N> N j y  Ng encontrados experim enta lm ente , se ob­
serva  que de la  represen tac iôn  del Ig  ^  ~ en funciôn de
Ng -N
la  tem pera tu ra  se obtienen una se rie  de re c ta s  que tienden a
X -  660 mV 
• -  700 m.v 
O -  760 m.V
_ 800 tnv
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converger a medida que la  te m p e ra tu ra  se e leva fig . 44.
b. 4. ) V a ria c iô n  de Ne con la  concentra - 
c iôn de KOH.
A l v a r ia r  la  concentrac iôn  de la  so luciôn 
de fondo, se encontrô que la  in tensidad correspond is nte a l e le c ­
trodo  de d isco para un po tencia l dado^aumenta a m edida que la  
so luciôn de fondo es mâs concentrada. m ie n tra s  que^la in te n s i­
dad correspondiente a l a n illo  d ism inuye.
Se ha comprobado que ex is te  una re la c iô n  
lin e a l en tre los  log a ritm o s  de los va lo res  de Ne y  la  concentra- 
c iôn de KOH, en la  fig . 45, estân representadas estas re la c io -  
nes para d is tin tos  va lo res  del po tencia l de d isco.
D e l examen de esta g râ fic a  se deduce que 
la s  ordenadas en e l origen , de las  re c tas  obtenidas, que son 
los  va lo res de log  Ne para  concentraciôn de KOH igua l a ce ­
ro , son m ayor es cuando e l po tencia l es mâs negativo.
P o r o tra  pa rte , los  va lo res  de las ab c i- 
Sas en e l origen, que s ign ifica n  e l va lo r de concentrac iôn de 
KOH necesario  para que log  Ne se anule, es d e c ir, pà ra  que no 
llegue a aparecer onda de reducciôn  en è l a n illo , tam bién su fren  
una va ria c iôn  con e l po tencia l de d isco en e l sentido de aum en-
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ta r  a medida que este po tencia l es mâs negativo.
_  c) Segunda onda de oxidaciôn de h id raz ina
c. 1. ) V a ria c iô n  de Ne con la  ve locidad de 
ro tac iôn .
Estudiando con e lectrodo de a n illo -d isco  es­
ta  segunda onda de oxidaciôn, e l potenciodinam ogram a de d iscq 
présenta la  fo rm a ya mencionada en e l apartado (V , 3, a) m ien tra s  
que en e l a n illo , se d istinguen perfect^m ente  dos zonas b ien d ife - 
renc iadas. Para va lo res de po tenc ia l menos po s itives , la  in te n s i­
dad de disco, segûn ya se ind icô ; no expérim enta va ria c iô n  con If^ 
ve locidad de ro tac iôn  del e lectrodo . en tanto, que la  co rresp on ­
diente intensidad de a n illo  va aumentando para  va lo res  crec ien tes 
de esta va riab le , y, en consecuencia, los va lo res  de tam bién 
aumentan. Este es e l com portam ien to  que présenta un e lectrodo de 
su p e rfic ie  recientem ente pu lido . P o r e l co n tra r io , s i e l e lectrodo  
estâ cub ie rto  de una capa de ôxido previam ente  form ada, la  in te n ­
sidad correspondiente a l e lectrodo de disco y  la  de a n illo  pe rm ane- 
cen conlsta.ntes en esta p r im e ra  zona de po tencia l, y, po r lo  tanto, 
tam bién ^  es constante. Luego, es de a d m it ir , que en e l proceso 
de ox idac iôn-reducciôn  que estâ teniendo lug a r sobre los  electrodoS/ 
in flu ye  considerablem ente e l estado de su superfic ie ,^ ya que la  va -
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r ia c id n  de la  intensidad de a n illo  con la  ve locidad de ro ta  c ion del 
e lec trodo  es d is tin ta  segifn que la  capa de dxido se fo rm e  en e l 
tra n scu rso  del proceso en e studio, o se parta  de un e lectrodo  ya 
con una capa de dxido an te rio rm en te  form ada.
P o r e l co n tra r io , en la  segunda zona de esta 
onda, para va lo res  de po tenc ia l msfs po s itive s , p ro x im os  a l de des*» 
p rend im ien to  de dxigeno, e l com portam ien to  de l e lec trodo  de a n illo  
y  de d isco es e l m ism o, es d e c ir , lo s  dos su fren  un aumento de in ­
tensidad con la  ve locidad de ro ta c id n , pe ro  los  va lo re s  de Ne perm a 
necen constantes( F ig  46). Esto su cede, tanto para d is tin tos  va lo res  
de tem pera tu ra , como para d is t '^  tas concentraciones de la  so lucidn 
de fondo y de la  so lucidn sea cual sea e l estado de la  sup e rfic ie  de l 
e lectrodo de que se pa rte , probablem ente, para este v a lo r de poten­
c ia l se ha fo rm a do, en todas las  cürvas, la  m ism a capa de dxido.
c. 2 V a ria c id n  de Ne con e l po tenc ia l de d isco 
La va ria c id n  de Ne con e l po tenc ia l ap licado 
a l d isco es tam bid®  d is  tin ta  segifn la  zona de esta segunda onda que 
se estudie y  e l estado de la  su p e rfic ie  de l e lectrodo.
En la p r im e ra  zona, de potencia les menos po­
s itiv e s , la  intensidad de d ir co y  la de a n illo  aumenta a l hacerse e l 
po tenc ia l mas po s itive , pe ro  los  va lo re s  de Ne, para e l caso de un 
e lectrodo  de su pe rfic ie  ceciente d ism inuyen, lo  cual ind ica que e l
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aumento de la intensidad de d isco es m ayo r que e l de la  de a n illo  
m ie n tra s  que para un e lec trodo  pre^ lam ente oxidado, le s  v a lo r  es 
de Ne permanecen constantes lo  que es prueba de un aumento de 
ambas intensidades.
P ara  la segunda zona de esta onda, e l com - 
po rtam ien to  es s^Qmpre e l m ism o , independiec-teaeoift.; de l estado 
de la superfic ie  del e lectrodo de que se pa rte . Tanto la  in tensidad 
de disco como la de a n illo  crecen en la  m ism a p ro p o rc id n  y  en 
cobsecuencfca los va lo res  de Ne son constantes.
Se ha estudiado la  in fluencia  de l po ten c ia l de 
d isco  variando la  tem pera tu ra  de la  so luc idn y la  concentracidn de 
h id raz ina  o la de potasa y en todos los  casos se encontrd e l m ism o 
com portam iento que se acaba de in d ic a r.
c. 3 In fluencia  de la  tem pera tu ra  
A l  es tud ia r la va r ia  cidn de ^  con la  tem pera ­
tu ra  se encontrd s iem pre  e l m ism o com portam iento  en las dos zonas 
de la  onda, Tanto la  intensidad de d isco como la de a n illo  aumentan a l 
e levarse  la  tem pera tu ra  de la  so lucidn, pe ro  e l increm en to  de la  in te n ­
sidad de a n illo  es bastante s u p e rio r a la de d isco lo  que da lu g a r a un 
aumento lin e a l de Ne con la tem pera tu ra . En la fig(47) se encuentra re- 
presentada esta va r ia  cidn para dos va lo re s  d ife ren tes  de po tenc ia l co- 
rrespond ientes a las dos zonas de esta segunda onda .F o r  o tra  pa rte .
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no parece e x is t ir  ninguna in fluenc ia  de l estado de la  su p e rfic ie  del e lec­
tro do  en este caso .
c. 4 V a ria  cidn con la  concentra cidn de KOH
Para la  zona de po tencia les correspond iente  a la 
p r im e ra  parte  de la segunda onda, se encontrd, que la  in tensidad de d is ­
co variaba inversam ente, con la concentra c idn de la  so lucidn de fondo, 
m ie n tra s  que la intensidad de reduccidn, correspond iente  a l e lectrodo 
de a n illo  tam bien d ism inu ia  pero  mucho ma's notablem ente a l aum entar 
la  concentra cidn en potasa, con lo  que Ne habrd  de tom a r va lo res  mas 
bajos a l opera r  con soluciones de fondo ma's concentra da s. En la fig , (48) 
se présenta la va ria  cidn lin e a l que expérim enta  Ne con la  concentra cidn.
En la segunda zona de la  onda, la  in tensidad de d is ­
co aum enta ,pero  la intensidad correspond ien te  a l a n illo  sigue d ism inuyen- 
do po r lo  que tam bidn los va lo res  de Ne son decrec ientes con la  concen­
tra  cidn existiendo una re la c id n  inve rsa  en tre  los va lo res  de Ne y  la  con- 
cen trac idn  de la solucidn de fondo fig . (49).
c. 5 V a ria c id n  de Ne con la concentra cidn de h id ra ­
zina
Se ha va riado  la  concentra c idn de h id raz ina  desde 
O'ÔSM a 0'2 M y de los  resu ltados obtenidos parace desprenderse que no 
ex is te  v a ria c id n  de Ne con e l aumento de la  concentra cidn de h id raz ina .
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d) E lec trodo  cargado de hidrogeno
Como se ind icd  a n te rio rm e n te , uno de los  p re tra -  
tam ientos del e lc trodo  consistfa  en m antenerlo  durante un c ie rto  tiem po 
-d e l orden de 3 m in u tos - a un po tenc ia l suflc lentem ente negativo para 
que se p rodu je ra  un Intenso desprendlm iento de h idrogeno sobre e l e lec­
trodo . Se é lim in a ba e l h idrogeno con una co rr ie n te  v iva  de n itrdgeno  e 
inm ediatam ente se trazaba e l potenciodinam ogram a.
Para tem pera tu ra  no m uy a lta , el po tenciod inam o­
gram a obtenido en estas condiciones, présenta un aspecto s im ila r  a l co­
rrespond iente  a l de un e lectrodo  "catddico'%  es d e c ir , présenta una in f le ­
x ion  en la zona de po tenc ia l en la que en potenciodinam ogram a de a n illo  
aparece una onda perfectam ente  d ifenciada. Las in tensidades tanto de 
disco como de a n illo , no d if ie re n  excesivam ente de las  encontre das para 
un e lectrodo catddico en las  m ism as condiciones, don excepcidn de las 
experiencias rea lizadas a 802 c.
A esta tem pera tu ra  elevada ambos potenciodinam og 
gram as de d isco y  a n illo  presentan un aspecto notablem ente d is tin to . A s i 
en ambos e lc trodos, ya a un po tencia l tan negativo como -450 m V, apare­
ce una onda continua da con un ancho peldafto de in tensidad l im ite  constan­
te, que es funcidn de la  ve locidad de ro ta  cidn de l e lec trodo . Para  po tencia­
le s  mas p o s itives  aparece una segunda onda, en pa rte  enm ascarada po r e l 
p roceso de desprend im iento  de oxigeno. Ahora bien, en e l c ic lo  re c o rr id o
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en e l sentido anddico-catdd ico, e l peldafto correspond iente  a esta se­
gunda onda aparece m e jo r defin ido. Tam bidn se encuentra la p r im e ra  
onda, pero de fo rm a brusca y sola mente cuando e l po tenc ia l ha a d ^ u ir i-  
do un v a lo r bastante negativo fig , (50). En esta onda que se avaba de des- 
c r ib i r ,  es ca ra c te r ls tic a  de l e lc trodo  cargado de h idrdgeno y  tem pera tu ra  
de 80® C. En ningun o tro  caso de tem pera tu res  mds bajas y  o tro  tra ta -  
m ien to  del e lectrodo  ha sido encontrada.
Las va riac iones  de l v a lo r  Ne , obtenido con un 
e lec trodo  de n iquel cargado de h idrdgeno y tem pera tu ra  no s u p e rio r a 
602 C, con las  d is tin tas  v a r ib le s  expérim enta les , como son, ve locidad 
de ro ta  cidn del e lectrodo, po tenc ia l de d isco y tem pera tu ra , son las m is^  
mas que las encontrada s y, ya de sc rita s , en los  correspond iente  apa rta - 
dos, en e l caso de l e lectrodo con tra ta m ie n to  catddico. En e l caso p a r t i ­
c u la r de e lectrodo cargado de h idrdgeno y tem pera tu ra  de la  so lucidn de 
802 C se encuentra que Ne es independiente de la  ve locidad de ro ta  cidn del 
e lec trodo  en la p r im e ra  onda, m ie n tra s  que en la segunda de estas onda^ 
Ne aumenta a medida que aumenta la ve locidad de ro ta  cidn del e lectrodo.
En cuanto a la va ria c id n  con respecto a l po tenc ia l 
de d isco se encuentra que, sdlo para va lo res  m uy p o s itivos  o m uy nega- 
tivo s  de po tencia l, existe v a r ia c id n  de Ne en el sentido de d is m in u ir  a 
medida que el po tencia l se ha ce msfs po s itivo .
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V I. DISCUSION G EN ER AL
V i. DISCUsiON GENERAL
Aunque a l i r  exponiendo, sncesivam ente, 
los  resu ltados expérim enta les  obtenidos, se ha d iscu tidq  p a r-  
cialmente^ alguno de sus aspectos, es necesaria  una d iscusiôn 
mâs am p lia  y  genera lizada que englobe y  tra te  de e x p lic a r e l 
conjunto de m a te r ia l expe rim e n ta l reunido.
D en tro  de l e studio del proceso de e le c tro - 
-ox idac iôn  de h id raz in a  se ha mencionado, ya.en la  in tro du ce iôn  
de l p résente tra b a jo , que quedaban bastante s puntos oscuros que 
convenfa e s c la re c e r. L a  m ayor pa rte  de los autores que han con - 
s iderado este p rob lem s, adm iten la  ex is tenc ia  de procesos p re -  
v ios de adsorc iôn  de h id ra z in a  sobre e l e lec trodo  y  de fo rm a c iô n  
de ra d ica le s  o com puestos in te rm ed ios , aunque ninguno de estos 
supuestos e s tu v ie ra  com pletam ente com probado. Tam bién ha s i ­
do bastante debatida la  cuestiôn de, s i la  oxidaciôn de la  m o lé cu - 
la  de h id ra z in a  tiene luga ij d irec tam ente , o a tra vés  de una re a cc iô n  
qu fm ica  con la  capa de ôxido previam ente  fo rm ada sobre e l e le c ­
tro do  m e tâ lico , y , ademâs, se ha d iscu tido  am pliam ente , s i la  
ox idac iôn  gradua i de la  m o lécu la  de h id ra z in a  adsorb ida se p ro ­
duce a tra vés  de una de shidrogenaciôn p re v ia , se guida de la  ox id a ­
c iôn  de los âtom os de hidrôgeno ya separados, esto es, s i se t r a -  
ta de una adsorc iôn  d iso c ia tiva  o s i, po r e l co n tra r io , es la  m o lé -
-1 2 3  -
cu la  de h id ra z in a  adsorb ida la  que se oxida d irectam ente  po r 
pé rd ida  de e lec trones y  consiguiente p ro ton izac iôn .
A  todos estos p rob lem as se pretende 
a p o rta r nuevos datos^ deducidos de la  in te rp re ta c iô n  de los 
re su ltados  del tra b a jo  experim en ta l re a lizado .
En p r im e r  lu g a r, es de re  s a lta r  la  co m - 
p robac iôn  exp e rim e n ta l re a lizada  del fenômeno de adsorc iôn 
de h id ra z in a  sobre n ique l, segûn ya se ha expuesto y  d iscu tido  
am pliam ente  en e l ap. EX. Se subraya e l hecho im po rtan te , so­
b re  e l cua l se in s is t irâ  mâs adelante, de que la  h id raz ina  dâ 
dos adsorbatos de n ique l, cuyos po tencia les de oxidaciôn d if ie ­
re n  e n tre  s i  en unos 500 m V.
De la  com probaciôn, de la  to ta lidad  de 
resu ltados expérim enta les obtenidos sobre e l proceso de e le c ­
t r o -o x id ac iôn , se desprende, en p r im e r  lu g a r, la  sem ejanza 
que ex is te  en tre  la  p r im e  Ira onda que se présenta en e l poten­
c iod inam ogram a de n ique l y  la  unie a que aparece en e l de p la - 
tin o . A m bas com ienzan pa ra  va lo res  de po tenc ia l muy nega ti­
ves, co rrespond ien tes a l de desorc iôn de h idrôgeno en e l m e­
ta l re sp e c tive , alcanzan un v a lo r m âxim o, y, a continuaciôn, 
caen bruscam ente a ce ro . Es de re s a lta r  e l hecho de, que la  
p a rte  ascendente de las cu rvas obtenidas con N i corresponde a
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la  zona de po tencia l en que se produce la  oxidaciôn del p h itn e r 
adsorbatq p rev iam ente  form ado sobre N i rec ientem ente  pu lido 
(ap. m). La  caida de in tensidad tiene lu g a r, en ambos casos, 
en la  zona de po tencia l en que se fo rm a  e l correspond ien te  ô x i­
do m e tâ lic o -h id rôxido diva lente en e l caso de l N i? La  fo rm a  de 
las  cu rvas es la  tfp ica  correspond iente  a procesos de pasiv idad 
que, en este caso, habrfa  que a d s c r ib ir  a un fenômeno de p a s i­
v idad de l e lec trodo  con respecto  a l p roceso de ox idaciôn de la  
h id raz in fta
P o r o tra  pa rte , se encuentra, que,asf co ­
mo la  a itu ra  l im ite  de la  onda parece es ta r condicionada po r d i-  
fus iôn  en e l caso de l p la tinq  como parecen p ro b a r las.ueohoside 
que las a ltu ra s  lim ite s  sesm p ropo rc iona les  a la  concentrac iôn 
de h id ra z in a  en la  so luciôn; de que se cum pla la  Ley  de Le v ich  
que re ia c iona  estas a ltu ra s  con la  velocidad de ro ta c iô n  de l e le c ­
tro d o ; de que los va lo res  de l to e fic ie n te  de d ifnb iôn de la  h id ra ­
zina calcu lados a p a r t i r  de esta ecuaciôn^ se correspondan, p e r­
fectam ente, con e l va lo r dado en la  re c ie n te  b ib lio g ra fla , y , f i -  
na lm ente, de que la  energla de ac tivac iôn  pa ra  la  zona de l pe lda­
fto de in tensidad tenga un va lo r apropiado pa ra  este tipo  de p ro ce ­
sos -aproxim adam ente 4 K c a l/m o l- ;  s in  em bargo, esto no se cum - 
p le en e l caso de la  1^ onda del n ique l, ya que las  a ltu ra s  lim ite s
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no cum plen la  Ley  de Le v ich  y  son demasiado pequeflas.
En e l se m ic ic lo  catôd ico de l po tenc io ­
dinam ogram a trazado con e lectrodo  de P t, se présenta un fe ­
nômeno de h is té re s is  muy meure ado y  re lac ionado con la  zona 
de po tencia les en que tiene lu g a r la  reducc iôn  del ôxido de p la -  
tino ; e fec tivam ente , e l aumento b rusco  de in tensidad qnè apare ­
ce en e l po tenciodinam ogram a en so luc iôn  conteniendo h id ra z i­
na se corresponde con e l p ico de reducc iôn  de l ôxido de p la tino  
de l potenciodinam ogram a trazado en so luciôn de fondo ( 6 6 ), (67). 
En efecto, pa ra  va lo res  de po tenc ia l mâs pos itivos  que e l de l p i ­
co de reducc iôn  del ôxido de P t, pa ra  e l que se p résenta  e l au­
mento brusco de in tensidad, e l proceso de oxidaciôn de h id ra z i­
na no estâ to ta lm ente  anulado -com o lo  dem uestra e l hecho de 
que aparecen ondas de reducc iôn  sobre e l e lec trodo  de a n illo . 
( fig s . 20 -24 )- pero sf, m uy d ism inu ido . En e l caso p a r t ic u la r  
de que las cu rvas de p o la riza c iô n  de e le c tro -o x id a c iô n  de h id ra ­
zina en medio a lca lino  sobre P t, se hayan obtenido po r e l m é to - 
do es tac iona rio  de puntos,-en lu g a r del q u a s i-e s tac ion a rio  de 
b a rrid o s  de po tenc ia l u tiliza d o  norm alm ente^ los  resu ltados 
correspond ien tes a la  zona ascendente de la  cu rva , d ifie ren^ se­
gûn e l va lo r del po tencia l im puesto en e l tra tam ie n to  p re v io  a 
que se som etiô  e l e lec trodo  (fig s . 51). Si e l û ltim o  c ic lo  de po -
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te n c ia l ap licado ha sido positive» e l e lec trodo  queda re cu b ie rto  
de una capa de ôxido -u  ôxfgeno adso rb ido - y, po r e l c o n tra r io , 
s i e l û ltim o  c ic lo  de po tenc ia l fue negativo,iR  su p e rfic ie  del m e­
ta l de be de quedar lim p ia  de ôxido y  de oxigeno, aunque, ta l vez, 
con algo de hidrôgeno adsorb ido. En cu a lq u ie r caso, a l c o n s tru ir  
la  curva  p o r puntos, empezando po r los  va lo re s  de po tenc ia l més.- 
pegativds: (-900 m V), la  capa de ôxido y  e l oxigeno adsorb ido se 
re d u c ir ia n  râpidamente^ m ie n tra s  que e l h idrôgeno se deso rb e ria  
tam bién râpidam ente. Sin em bargo, la  pa rte  ascendente de las  
cu rvas de po larizaciôn^obten idos con e lec trodo  ’’anôdico" o "c a - 
tôd ico", segûn se acaba de se fia la r, son d ife ren tes . A l  e lectrodo 
"anôd ico”  le  corresponde una cu rva  bastante em pinada y  un an­
cho peldaflo de d ifus iôn , m ie n tra s  que la  cu rva  obtenida con e l 
e lec trodo  ’’ca tôd ico " se c a ra c te r iz a  po r una pa rte  ascendente 
bastante tendida y  un peldafto estrecho y  p icudo. La  pa rte  descen- 
dente de ambas cu rvas, que tidnen una fo rm a  anâloga a la  c o r re s ­
pondiente a un proceso de pasiv idad, y, que se présenta en la  r e -  
giôn de po tencia l en que se produce la  ox idac iôn  del P t, es p e rfe c ­
tam ente coïncidente. E sta  d ife re n c ia  de com portam ien to , que no 
cabe a tr ib u ir  a la  in te rven c iôn  en la  re acc iôn  de l ôxido de P t an- 
te r io rm e n te  fo rm ado -pue s to que en la  re g iô n  de potencia les de 
que se tra ta  no ex is te  ta l ôxido de P t-  parece , mâs bien, se r de-
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bidaw a la  d ifo ren te  m ic ro e  s tru c tu ra  de la  capa s u p e rfic ia l de l 
p la tino  y  es ta r  fa relacionadco posib le  mente, con e l v a lo r de 
Ih  ve locidad de adsorc iôn  de la  m o lécu la  de h id ra z in a  sobre 
e l m éta l, aunque, tam bién, podrfa  de be r se a l fenômeno de p la -  
tin iza c iô n , supuesto p o r alguno de los  au tores a que se h izo  r e ­
fe re n d a  en e l ap. I. (14) (15), En e l caso de l n fque l, en e l se ­
m ic ic lo  catôdico no se présenta la  correspond ien te  onda, lo  qae 
se puede e x p lic a r , fac ilm en te , y  a que e l h id rô x id o  de n fque l U 
no se reduce hasta que se llega  a l po tenc ia l de desprend im iento  
de h idrôgeno. De lo  '•anteriorm ente expuestcj cabe deducii; que 
en la  ox idaciôn de la  h id ra z in a  sobre P t y  sobre su p e rfic ie  r e ­
cien te de N i, la  p resenc ia  o fo rm a c iô n  de ôxido m e tâ lico  juega 
un papel com pletam ente negativo. La  m o lécu la  de h id ra z in a  se 
oxida d irec tam ente  sobre e l m é ta l, y  no, a tra vé s  de una re acc iôn  
qu fm ica  con e l ôxido m e tâ lico  a n te rio rm e n te  form ado, e l cua l, po r 
e l c o n tra r io , p e rtu rb a  la  reacc iôn  de ox idaciôn de la  h id ra z in a  y  
llega  cas i a an u la rla .
O tra  analogfa en tre  los  resu ltad os  ob ten i­
dos con P t y  con N i, es la  apsârioiôh de ondas de reducc iôn  en e l
-3e lec trodo  de a n illo , cuya in tensidad es de l orden de 10 veces 
la  in tensidad de d isco correspond ien te , pa ra  cada v a lo r dado de l 
po tenc ia l de d isco . E sto  prueba, de una m anera indudable, la  fo r -
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mac iôn de compuestos in te rm e d ios , espaces de pasar a la  so­
lu c iô n  y  e m ig ra r hacia e l a n illo  en donde son detectados -que 
e ra  uno de los puntos que convenfa d ilu e id a r - . Sin em bargo, 
la  ap a ric iôn  de compuestos in te rm e d ios  en unà re lac iôx l cuan- 
t ita liv a ,  tan d ive rsa  a la  que co rresp onderfa  los  pa râm etros  
géom étrie  os de los d ive r sos e lectrodos empleadosr* la / Id  =
N i - 0 ,3  - - 0 / 4 ^ parece In d ica r, que este compuesto in te rm e d io  
se genera en una reacc iôn  la te ra^  p a ra le la  a la  que constituye 
e l cam ino fundam ental de reacc iôn .
P o r o tra  pa rte , la  fo rm a c iô n  de este 
compuesto in te rm e d io  se hace évidente en todos los casos 
estudiados, o sea, tanto con P t como con N i- jr e n  cua lqu ie ra  
de las  ondas que aparecen en su po tenciod inam ogram a- y  su 
va ria c iô n  con las va ria b le s  estudiadas -  ve locidad de ro tac iôn , 
tem pera tu ra , po tencia l de d isco , concentrac iôn de h id raz ina , 
concentrac iôn  de so luciôn de fo n d o .. .  e tc. - ,  en cua lqu ie r ca ­
so, no es s ign ifiea tivam en te  d ife ren te , lo  que parece in d ic a r 
que, en todos los casos, se tra ta  de un m ism o compuesto in ­
te rm ed io  y , puesto que la  reacc iôn  in ic ia l  de ru p tu ra  de la  
m o lécu la  de h id ra z ina  sobre P t y, sobre todo, en cada una de 
la s  trè s  ondas de l po tenciodinam ogram a de N i, es de a d m it ir  
que sea d ive rsa , e l hecho de la  s im ilitu d  de resu ltados en lo
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que a l compuesto in te rm e d io  se re ü e re , parece s u g e r ir  la  
idea de que éste se prodüde en una etapa p o s te r io r a la  r e ­
acciôn in ic ia l,  dé term inante de la  ve locidad to ta l del p ro c e ­
so.
L a  m o lécu la  de h id raz ina , que es la  e s - 
pecie que es de espe rà r esté présente en so luc iôn  fuertem ente  
a lca lin a , no tiene Una e s tru c tu ra  plana, sino que sus âtom os 
se encuentt^an orientados, defüiiendo trè s  pianos d is tin to s  
-con fo rm aè iôh  inc linada  y  eS tre llada  (Skew, Staggered c o n fi­
gu ra tio n  (6 8 ) (69 )-. En consecuencia, a l no encon tra rse  en e l 
m ism o piano lo s  enlaces H -N  y  N -N  se favorece la  p ro b a b i- 
lidad  de que la  m o lécu la  de h id raz ina  se f i  je  sobre la  su p e r­
f ic ie  m e tâ lica  m ediante e l p a r de e lectrones s in  c o m p a r tir  
que posee cada âtomo de n itrôgeno.
Es d e c ir, esta e s tru c tu ra  de la  h id ra z i­
na da cuenta de l hecho, com probado experim enta lm ente , de l 
fenômeno de q u im iso rc iô n  de la  h id ra z in a  sobre la  s u p e rfic ie  
de l P t y  del N i, ap. I I I  (24).
Es de a d m it ir ,  p o r tan to, que la  p r im e ra  
etapa a co n s ide ra r en e l proceso de oxidaciôn de la  h id ra z in a  
sea la  de su adsorc iôn sobre la  su p e rfic ie  de l e lec trodo . E ste  
proceso se ha v is to  que, en e l caso de l N i, tra n s c u rre  con bas-
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tan te le n titud . lo  que darâ lu g a r a que sea é l, e l que determ ine, 
en gram parte, o^totalmente^ la  ve locidad de l proceso de oxidaciôn . 
En e l caso del P t, la  ve locidad de l proceso de adsorc iôn y  d e so r­
c iôn es mucho m a yo r y, po r esto, las a ltu ra s  de las  ondas de o x i-  
daciôn tienen e l caurâcter de intensidades lim ite s  de d ifu s iôn . A s f 
pues, ûnicam ente en este û ltim o  càso, se puede a d m it ir  que se 
lle g a  a un estado de e q u ilib r io  adsorc iôn-desorc iôn^ en p r in c ip io , 
se podrfa  suponer reg ido  po r una is o te rm a  de L a n g m u ir, con lo  
que se tend rfa .
en donde (ÿ re p re se n ts  e l grado de re c u b r im ie n to  toteü. de la  su - 
r
p e rf ic ie  de l m e ta l (re cu b rim ie n to  con N ^H ^, ra d ica le s , ôxido m e -
tâ iic o , e tc . ) y  5  ^ „  e l grado de re c u b r im ie n to  pa rc ia^ de l m is -
4
mo métal, con h id raz ina .
E l proceso de o x id ac i6n tehdrà  lu g a r à p a r ­
t i r  de esta m o lécu la  p rev ia inen té  qu im iso rb id a , se haya lo  grado o 
no, e l estado de e q u ilib r io , pasando a tra vé s  de una se rie  de e ta - 
pas en las que tiene lug a r una trsm sfe renc ia  de e lectrones y  la  des
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h id rogenaciôn p rog rès !va  de la  molécule^ hasta Uegar a l producto 
f in a l, esto es, l ib re .  En uno de estos pasos habrâ de produc i r  
se un ra d ic a l que sea capaz; de desorberse de la  su p e rfic ie  m etâ­
lic a , de pasar a la  so luc iôn y  de se r reducido en e l a n illo . De los  
posib les ra d ica le s  o iones ré su ltan tes  de la  de shidrogenaciôn de 
la  h id raz ina  solo la  d iim id a  tiene las  c a ra c te rfs tic a s  de un com ­
puesto qu fm ico con un c ie r to  grado de estab ilidad  (13) (15) (30).
P o r o tra  pa rte , y , segûn lo  que se ind icô  
a n te rio rm e n te , este compuesto in te rm ed io , que se puede a s im i-  
la r  a la  diimidm# ha de fo rm a rs e  en una reacc iôn  la te ra j su b s i- 
guiente a la  dé term inante  de la  ve locidad to ta l del proceso.
Si se adinite*, que esta etapa dé term inante  
es la  que corresponde a la  pé rd ida  de l p r im e r  âtomo de h id rô g e ­
no de la  m o lécu la  de hidrazins^ y , que la  del segundo âtomo de 
h idrôgeno puede suceder segûn dos cam ino s de re acc iôn  d iv e r ­
ses, con fo rm a c iô n  de dos ra d ica le s  de la  m ism a con figu rac iôn  
pero d ive rsa  e s tru c tu ra , se ten d rfa  e l s igu iente esquema para  
e l m écanism e de la  reacc iôn
H H H H
I l  I I
N -  N + M e N  -  N . .  . Me (V I-1 -3 )
I I I I
H H H H
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H H
i.i
i  i
Me + OH
Ê T I
 > N  - N
i
. Me + HgO ( V I - 1-4)
Una vez fo rm ado e l ra d ic a l adsorb ido 
. . .  Me e l proceso podrfa  t ra n s c u r r ir ,  pa ra le lam en te , po r lo s  ca- 
m inos de re acc iôn  representados po r las peacciones sucesivas:
I ,  - I g - I * .  6  b ien . I 2 - I 4 - I V
H H
; I
N - N  Me
H + OH
H H
^ I >
N -  N .
A
i
N H - NH
. Me + H O ( V I - 1-5)
H H1 H1-  N . . .  Me + OH* £ v N - N  . . .  Me + H^O (V I-1 -6 )
H
.  ?
N -  N . . Me + OH (VI-1-7)
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H H + O H ' H
I l  tr ‘N - N . . .  Me c. _ N  -  N . . .  M e + H „ 0  (V I-1 -8 )
Â i
h
N - N . . .  Me + OH É ^ N  -  N . . .  M e + H  O ( V I - 1-9)
H
î
'i
N -  N . . .  Me + OH f .  Ng + H^O (V I-1 -1 0 )
Tanto en como en se fo rm a rfa n  rad ica . 
le s  NgHg . . .  Me de d is tin ta  e s tru c tu ra , esto es.
H
I
-  N . . .  Me. 6  b ien, N -  N . . .  Me (V I-1 -1 1 )
H H H
r
E l p r im e r  o de estos ra d ica le s  puede fo rm a r 
d iim ita  po r d e b ilita c iô n  de l enlace N  . . .  Me y  desorc iôn subsiguien.
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te . L a  düm idk ifo rm ada, pasarfa  a la  so luciôn y , ip o s te r io rm e n te , 
l le g a r ia  a l a n illo  p o r d ifus iôn .
Si se supene, que se establece un e q u ilib r io  
de ad so rc iô n -d e so rc iô n  re g ido  po r la  iso te rm a  de L a ngm u ir
NgHg . . .  Me ^  > NgHg + Me se tend rfa
en donde „  se rfa  la  concentrac iôn  de d i im id a s o lu c iô n  so -
2 2 g
b re  e l e lec trodo  y  „  e l grado de re c u b r im ie n to  con d iim id a
2 2
adsorb ida. La  ve locidad con que esta substancia se d ifu n d ir fa  en 
la  so luciôn, expresada en fo rm a  de in tensidad, vendrfa  dada po r;
I  » A n F D C „ „  1 en donde (V l-1 -1 3 )
® T
A = ârea  de l e lec trodo  n = 1
In troduciendo e l v a lo r de „  de (V I-1 -1 2 ) en (V I-1 -X 3 ) y  ha - 
ciendo
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k* * 0 ,6 2 .  quedà (V I-1 -1 5 )
k  H
C3) l ï T B r ;  k 'w ' / 2  (v i .1. 16)
La  Intensidad re g is tra d a  en e l e lec trodo de 
a n illo , vendrfa  dada p o r la  correspond ien te  fra cc iô n  de 1^; la  =
■s” -
La  in tensidad expe rim e n ta l m edida en e l 
e lec trodo  de disco, se rfa , la  suma de las  intensidades co rre sp o n ­
dientes a todos lo s  procesos p a rc ia le s  que, sobre é l, tienen lu g a r 
s im ultâneam ente .
En e l e q u ilib r io , la  suma de las  in tens ida ­
des de las reacc iones pa ra le la s , sucesivas, ha de se r igua l a la  
in tensidad de la  reacc iôn  dé term inante , I^ , con lo  que se puede 
e s c r ib ir  la  s igu iente se rie  de ecuaciones
L  =
/j
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de la s  que se obtiene; = 4 + 4 1  ^ - 2  llam ando z a la
re la c iô n  z * I« / I ,  y  expresando I  en funciôn de I  y  de I6 1 1 d u
I  = I  {—  + 1) queda ;
 ^ 2 Ig
I .  '  2 I ,  ( 1 + 2  z) + 2 ( 1 +  z) (V I-1 -1 8 )d 5 Ig
y  puesto que^Ig = kg A  F  . en donde C -  sé ria
la  concentraciôn de iones OH sobre e l e lec trodo
(V I-1 -1 9 )
y  de aqui, se ob tendria  fina lm en te
W= J _ = l
la  N Ne -5
(V I-1 -2 0 )
O sea,  ^ = A  + B W en donde A  (1  + 2 -^ ) y
-O
(VI, 1-21)
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E sta  expres lôn  es anâloga a la  ecuaciôn
deducida p o r Danjanovic, Genshaw y  B o c k ris  (44) (45),pe ro ,
-1
lo s  p a râm e tro s  de la  re c ta  obtenida representando en 
- 1/2  '
fim ciôn  de W , tienen un s ign ificado  d ife ren te .
En efecto, en la  ordenada en e l o rigen  
va inc lu id o  e l va lo r de z, que es un pa râm e tro  que ind ica  co ­
mo se distribuye^ cuantita tivam ente, la  subsiguiente oxidaciôn 
de l ra d ic a l in ic ia lm e n te  form ado, en tre  los  dos d ife ren tes  y  
p a ra le lo s  cam ino s de reacc iôn .
P o r o tra  pa rte , en la  pendiente de la  
re c ta  van com prendidos; ademâs de la  constante de velocidad 
de l proceso de e le c tro -o x id a c iô n  del compuesto in te rm e d io  
fo rm ado, -anâlogam ente a como o c u rr fa  en la  ecuaciôn
de D an janov ic -; las  constantes del e q u ilib r io  de ad so rc iô n -d e ­
so rc iô n  de este compuesto in te rm e d io , que es detectable en 
e l e lectrodo de a n illo , k  ^ y  k^ ; y  e l grado de re cu b rim ie n to  
to ta l de l e lec trodo  sobre e l que tiene lug a r la  reacc iôn , 
as f como, la  concentrac iôn de OH sobre e l e lec trodo . Dando 
a esta ecuaciôn un sentido genera^ y^considerando las  posib les 
m od ificac iones de la s  va ria b le s  que en ©Ha in te rvienen^ se po - 
d rfan  e x p lic a r, a l menos cua lita tivam en te , los  resu ltados ex­
périmentales^ obtenidos con e l e lectrodo de an illo -d isco^ para
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ambos m etales estudiados y  en las  d ife rentes condiciones en 
que se Uevaron a cabo las experienc ias . Ya, a l d e s c r ib ir  d i-  
chos resu ltados expérim enta les , se h izo un in tento  de in te r -  
pre taciôn, teniéndo en cuenta la  ecuaciôn de Dsuijanovic y  co - 
laboradores, aéf como los  c r ite r io s  expuestos p o r N ekrasov 
y  K o ro v in  (46) (47) s in  que se lle g a ra  a conclusiones s a tis fa c - 
torias^ dada la  d ive rs idad  y  v a r ia b ilid a d  de los  resu ltados ob te- 
nidos, que parecen apuntar a un proceso de tipo  mucho mâs 
com ple jo que e l de los  aceptados po r los  au tores ind icados 
como punto de p a rtid a  para e la b o ra r sus te o r  f  as.
Una d ife re n c ia  fundam ental en tre  la  ecua­
ciôn deducida en e l présente tra ba jo  y  la  dada p o r Danjanovic es,
-1  - 1/2  que e l hecho de que Ne sea independiente de W , no supo-
ne, necesariam ente, que k ^ tienda a ce ro , esto es, que e l com -
puesto in te rm ed io  sea, p râc ticam en te , incapaz de re d u c irs e  a l
producto fin a l sobre e l e lec trodo  de d isco -su pos ic iôn  inacepta -
ble en e l caso en es tud io - sino, que e l v a lo r de B puede a n u la r-
se o hacerse sufic ientem ente pequeflo, s i las  constantes de l
e q u ilib r io  de adso rc iô n -deso rc iô n  kg y  k ^ tom an los  va lo r es
adecuados para  e llo , 6  s i ^ 1 .
Las va ria b le s  expé rim en ta les  estudiadas 
ban side, ademâs de la  ve locidad de ro ta c iô n  de l e lec trodo  -que 
se tom arfa  como va ria b le  independiente- la  te m p e ra tu ra , e l po -
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te n c ia l de d isco y  la  concentraciôn de h id raz ina  en la  so luciôn.
E l v a lo r de z - re la c iô n  de in tens idades- es évidente que debe 
depender de la  tem per a tu ra  y  del po tencia l ap licado, pe ro , ta m - 
bién, puede depender de l a . concentraciôn de h id ra z in a  a tra vé s  
de un té rm in o  de re cu b rim ie n to . P o r su pa rte , de la  tem per a tu ­
ra  dependen, tam bién, v a r io s  de los  pa râm e tros  inc lu id os  en e l 
v a lo r de B como son k  * , k  k  y  -  que, a su vez, pue-
—  — o - » D  “"-O “ 0 x 1
den se r funciôn de la  ve locidad de ro ta c iô n  del e lec trodo  y  del 
po tenc ia l de d isco. D e l v a lo r de 4ste dependeran tam bién las 
constantes de ve locidad y  de ad so rc iôn -deso rc iô n  -adem âs de 
Z - .  La  in flu e nc ia  de la  concentraciôn de h id raz ina , a s f como 
de la  p ro g re s iva  oxidaciôn de la  sup e rfic ie  de l e lec trodo , pue­
de mauiif es ta rse  a tra vé s  de l té rm in o
D e l examen de las  cu rvas expérim enta les  
obtenidas con e lec trodo  de a n illo -d isco  de P t en soluciones a la a - 
lin a s  de h id ra z in a  (fig s . 20-24), se deduce la  ex is tenc ia  de un 
fenômeno de defase en tre  las  correspond ientes in tensidades de 
a n illo  y  de d isco, e l cua l, a su vez, es funciôn de la  con cen tra ­
c iôn de h id ra z in a . Aceptando lo s  c r ite r io s  propuestos po r K o ro ­
v in  y  co laboradores en su tra b a jo  ya c itado, se puede a d m it ir  
-com o ya se ind icô  en e l p â rra fo  co rresp ond ien te - que este de­
fase ind ica  que e l compuesto in te rm e d io  que se fo rm a  sobre e l
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d isco  y , po s te rio rm e n te  es reducido en e l a n illo , es capaz 
de adsorberse  fuertem ente  sobre e l d isco, lo  cua l s ig n if ic a -  
r fa  que e l cociente k g /k  g to ma va lo res  re la tivam e n te  grr:z~ 
des y , po r consiguiente, se encontrô una re la c iô n  lin e a l en-
e
En e l caso del N i -p r im e ra  onda de oad 
dac iôn- no ex is te  ta l defase en tre  las  correspond ientes ondas 
de oxidaciôn y  reducc iôn  que aparecen en e l d isco y  e l a n illo ,
respee tivam ente , y  en consecuencia, e l hecho de que, p râ c t i-
-1  - 1/2  cam ente. Ne sea independiente de W ' se puede e xp lica r
adm itiendo para  k g un v a lo r muy grande, es d e c ir , que e l 
com puesto in te rm e d io  form ado -supuesta d iim id a -  pasa in m e - 
d iatam ente a la  so luciôn.
La  fue rte  d ism inuc iôn  de Ne, re la c io n a - 
da con e l aumento de concentraciôn de potasa que se présenta 
en e l N i (3 -e . 4 de l ap. V) puede co rresponder, b ien a un aumen­
to de Z , esto es, a que e l cam ino de reacc iôn  segûn e l esquema
I sea favo rec ido  con respecto  a l cam ino I  , o bien, a una m a- ^ 1
y o r  in e s tab ilida d  -y  en consecuencia v ida mâs c o r ta -  del com ­
puesto in te rm e d io  en presencia  de elevada concentraciôn de 
iôn  o h ’ .
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Volviendo a co n s id e ra r los resu ltados
obtenidos con P t, deducidos de las rec tas  expérim enta les  ^
- 1/2y  W correspond ientes a la  s e r ie  de experienc ias a d iv e r -  
sas tem pera tu ras  pa ra  lo  que se ca lcu lé  X  y  kg -eegûn se e x - 
presô  en e l pa râg ra fo  (3-e del ap. V )-  se han determ inado los  
va lo res  de Z y  B (V I, 1-21). Estos aparecen en las colum nas 
2 y  3 de la  Tabla  X H I.
TABLA X m
T Z B Z
°C
- 1
30 15 0,24 . 10 16
40 10 0,65 . 1 0 "! -
45 - - 13
50 6 3, 50. 1 0 '^
- 160 1 15,00. 10 9
80 - - 5
Como se puede a p re c ia r, los va lo res  de 
Z , aa f como e l sen ti do de su va ria c iô n  con la  tem per a tu ra , son 
bast ante aceptables. A lgo  seme jante podrfa  d e c ir  f;:e de los  v a lo ­
re s  de B . P o r su pa rte , y , dado que en la  p r im e ra  onda de l N i 
N e — C te; se pue den ca lc u la r, tam bién, los va lo res  de Z , que 
parecen se r, algo mâs a ltos .
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Algunos de estos va lo res  se dan en la  
colum na 4 de la  Tabla  X III ,  y, de su examen, se deduce que 
e l sentido de v a ria c iô n  de Z  con la  e levaciôn de tem per a tu ra  
es e l m ism o en ambos m etales.
En e l m ecanism o de la  reacc iôn , an te­
r io r  mente esbozado, se ha supuesto, que la  etapa dé te rm inan­
te de la  ve locidad to ta l de l proceso es la  reacc iôn  reacc iôn  
e le c tro q u fm ica  con in te rcam b io  de un e lec trôn , en la  que in te r - 
vienen la  h id ra z ina  previam ente adsorb ida sobre e l e lectrodo 
y  e l iôn  OH , en consecuencia se tendrâ :
lo  > A  . P . COH
(V I-1 -2 2 )
Suponiendo que la  adsorc iôn  estâ re g i-  
da p o r una ecuaciôn de l tipo  iso te rm a  de L a n g m u ir segûn ya 
se ind icô ,y,qu0  se han alcanzado las condiciones de e q u ilib r io  
-supuesto caso de l p la tin o - se obtiene de ( V I - 1-2)
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en donde ka y  kd son las constantes de ve locidad de a d so r­
c iôn  y  desorc iôn  respectivam ente  que seran funciôn del po 
te n c ia l ap licado
^  = f(E ) = Ke . (V I-1 -24 )
y grado de re c u b rim ie n to  to tâ l.
P o r su pa rte , C® „  y  - re p re -  
^ 2  4
sentan las  concentraciones sobre e l e lec trodo , de h id ra z ina  
y  de h id rô x ilo , que pa ra  unas condiciones expérim enta les  da­
das, de ve locidad de ro ta c iô n , de desplazam iento de l po tenc ia l 
. . .  e tc, se pueden suponer, p ropo rc iona les  a la  concentraciôn
de h id ra z in a  y  o x h id r ilo  en la  so luciôn, „  y  C - . Sus-
2 4
tituyendo en ( V I - 1-22) quedarâ
.  (/3 -g ,)_F E
lo  F  ko C C q jj-P  R T (V I-1 -2 5 )
2 4
En y  se han inco rpo rado  todas las cons­
tantes de p ropo rc iona lidad , mâs o menos indeterm inadas y  k^^ , 
re p re se n ta rfa  la  constante de velocidad de la  reacc iôn  d é te rm i­
nante de l p roceso.
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E sta  ecuaciôn, de fo rm a  anâloga de la  
de T a fe l -p e ro  con pa râm e tro s  de d istU ito  s ig n if ica d o - re spon ­
ds sa tis fa c to ria m e n te  a los  resu ltados expérim enta les . E fe c t i-  
vam ente, da cuenta de los ôrdenes de reacc iôn  con respecto  a 
la  h id ra z in a  y  O H", que se ha encontrado son p rôx im os  a la  u n i-  
dad; exp lica , ademâs, que a va lo res  a ltos  de in tensidad, e l p ro ­
ceso pase a e s ta r con tro lado p o r d ifu s iôn , as f como e l fenômeno 
de ca ida de in tensidad que se p ro d u c irâ  cuando —f 1, esto
es, cuando la  su p e rfic ie  de l e lec trodo  vaya recubriéndose de 
ôxido o de oxfgeno adsorb ido. P o r o tra  pa rte  del examen de la  
ecuaciôn, ( V I - 1-25) se deduce, que a l e s ta r inco rpo rado  un t é r ­
m ino de adsorc iôn  que tam bién depends del po tenc ia l, la  pendien- 
te y  la  ordenada en e l o rigen  de la  re c ta , correspond ientes a su 
fo rm a  s e m ilo g a rftm ic a , no pueden dar los pa râm e tros  c iné ticos  
y  k^ . C onclusiôn que estâ com pletam ente de acuerdo con los  
resu ltados obtenidos y  expuestos en las  Thblas IX , X , X I de l 
apartado V -2 -d .
En efecto , los  va lo res  deducidos pa ra  ^  
a p a r t i r  de las  supuestas pendientes de T a fe l e ran  demasiado 
ba jos, y , en consecuencia inaceptables (70) pe ro , s i se adm ite 
la  ecuaciôn ( V I - 1-2 5), de e lla  se desprende, que los va lo res  
obtenidos no corresponden en reedidad a p , sino a g  y , p o r
-1 4 5  -
e llo , se exp lica  que sean tan pequeflas.
P o r o tra  pa rte  £  puede depender de la  
m ic ro e s tru c tu ra  de la  su p e rfic ie  del m e ta l y  esto d a ria  cuen­
ta de la  d ife ren c ia  en tre  las  pendientes de las  cu r vas trazadas 
con e lectrodo "anod ico”  y "ca to d ico " ( fig . 51).
En e l caso del n ique l, en las condiciones 
de traba jo  em pleadas, no se llega  a a lcanza r e l estado de equ i­
l ib r io  de adsorc iôn, pero la  ecuaciôn re p re s e n ta tiva te n d ria  
una fo rm a  anâloga a la  a n te r io r (V I-1 -2  5)
F
I ' = A F K ’ A C „ „  C (V I-1 -2 6 )
o o 2 4
con la  d ife ren c ia  de que aquf A y  son tam bién  funciôn del 
tiem po lo  que habrâ de dar lu g a r a una m ayor ir re p ro d u c ib i l i-  
dad de resu ltados, c ie rtam ente  com probada, véase Tablas (IX  
y X) en V -2 -d .
Conviene re c o rd a r, que a l e s tud ia r e l 
fenômeno de adsorc iôn de h id ra z in a  sobre n ique l (pun to ii^  del 
ap. II I)  se de te rm ina ron  los pa râm e tros  c iné ticos  de l proceso 
de oxidaciôn de la  h id raz ina  p rev iam ente  adsorb ida las cuales, 
aparecen recogidas en la  Tabla  I I .  De estos datos, ce deduce, 
que pue sto que, a p a r t ir  de las pendientes de T a fe l e xp é rim e n ­
ta les se obtiene para  e l coe fic ien te  de tra n s fe re n c ia  va lo res
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com prendidos en tre  0, 4 y  0, 5, la  ecuaciôn c iné tica  de que 
se p a rt ie  ( III-2 -1 4 ) anâloga a la  ( V I - 1-2 5) se a justa  a la  re a - 
lidad .
Una vez e s tab lecida la  analogfa en tre  
la  onda de oxidaciôn de h id ra z in a  sobre P t y  la  p r im e ra  onda 
sobre n ique l y, estudiadas ambas de fo rm a  conjunta, conviene 
pasar a l estudio del proceso to ta l de ox idaciôn de la  m o lécu la  
de h id raz in a  sobre n ique l, determ inando los  pos ib les  p a r a ie - 
lis m o s  o d ive rgenc ies, que sègûn se desprende de l a n â lis is  
de los  resu ltados expérim enta les , parecen e x is t ir ,  en tre  las 
d ife r  ente s zonas de oxidaciôn del potenciod inam ogram a tra z a -  
do. Fundam ental para  este estudio, es e l co te jo  con los datos 
obtenidos sobre adsorc iôn y  oxidaciôn de h id ra z in a  adsorb ida 
sobre N i que se c itô  en e l ap. I I I .
T a l vez la  conclusiôn mâs im po rtan te  
de este estudio, sea la  consta tac iôn  de la  ex is tenc ia  de dos 
d ife ren tes  adsorbatos de h id ra z in a  sobre N i los  cuales tienen 
d is tin tos  potencia les de oxidaciôn, aunque su fo r  mac iôn tenga 
lu g a r pa ra  una m ism a zona de po tencia les de adsorc iôn . E l 
adsorbato que re qu ie re  pa ra  su oxidaciôn un po tenc ia l menos 
p o s itivo  (-700 m V) se fo rm a , ûnicam ente, cuando la  s u p e rfi­
c ie  de n ique l es rec ien te  y  estâ l ib re  de ôxido, m ie n tra s  que
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e l o tro  adsorbato, que solam eiite  es capàz de ox idarse  cuan­
do e l po tencia l ap licado ha alcanzado tin v a lo r tan p o s itivo  coino 
-  200 m V, se fo rm a  sobre sobre su p e rfic ie  de li i^ u e l oxidada 
-dada la  re g iô n  de potencia les en que esta ox idaciôn in ic ia l de l 
m e ta l tiene lu g a r (-400 m V )- . Segûn los  datos ré c o ^ d o s  en là  
b ib lio g ra ffa  (62) (63) se tra ta  de l h id rôx ido  de N i 11, que es muy 
m a l conductor e le c trôn ico  (71) - .  Adem âs las  conétantes de ve ­
loc idad  de adso rc iô n -d eso rc iô n  de este segimdo àdsorbato p a re ­
cen depender de l grado de enve jec im iento  de l s iib s tra io  de h id rô ­
xido de n ique l.
Comparando tin potenciod inam ogram a ob - 
ten ido con un e lectrodo  de N i de su p e rfic ie  re c ie n te  en so luciôn 
de h id ra z in a  ( fig . 31) -a l que se designarâ po r A -  con e l poten­
c iod inam ogram a B^ , obtenido con e lectrodo  de N i rec ien te  con 
h id ra z in a  ya adsorb ida en so luciôn de fondo (fig . 5) y  con e l po ­
tenciod inam ogram a c trazado con e lectrodo  de N i, l ib re  de ôad- 
do y  de h id ra z in a , en so luc iôn de fondo ( f ig . 30) se encuentrà 
una c o r re la c iô n  en tre  las  zonas de po tenc ia l co rrespond ien tes 
a: la  1^ onda d e ^ ,  la  1^ onda de ^  y  e l aridho y  bàjo peldaAo 
de C i  a s f como la  de la  2^ onda de A  y  la  2^ de B y  fin a lm e n - 
te la  3^ onda de A  coincide con e l p ico  agudo que aparece a po ­
tenc ia les  m uy po s itives  en e l potenciod inam ogram a C y  que pa-
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rece  co rresponder a la  fo r  mac iôn de l o x i-h id rô x id o  de N i 
I I I  f ig . (30).
Considerando, que las  dos p r im e ra s  
ondas son Independientes de la  ve locidad de ro tac iô n  del e lec^ 
tt*odo, pe ro  dependen fue rten ien te  de l tra ta m ie n to  p re v io  de 
éste y  que, p o r e l c o n tra r io , la  3^ onda v a r ia  con la  v e lo c i­
dad de ro ta c iô n  de l e lec trodo  y  perm anece in a lte ra b le  con 
e l tra ta m ie n to  ap licado, se puede lle g a r a la  conclusiôn de, 
que dichas dos p r im e ra s  ondas del po tenciodinam ogram a 
corresponden a la  oxidaciôn de h id ra z in a  p rev iam ente  a d so r­
b ida, b ien sobre e l m é ta l l ib r e -1^ otida- o, b ien  Sobre e l m e ­
ta l he Cubierto con uha capa de h id rôx ido  de N i n  -2 ^  onda-, 
m ienthàs que la  3 ^ onda corresponde a la  ox idaciôn d ire c ta  de 
la  tiio ilèdüla de h id ra z in a  en soluciôn, a tra ve s  de l com puesto 
oxidado de N i tr iv a le n te .
La  caida de in tensidad hasta un v a lo r 
p rô x im o  a ce ro , que sigue a la  1^  onda de oxidaciôn , tiene 
lu g a r en la  zona de potencia les en que se fo rm a  e l p r im e r  
ôxido de N i d iva lente que, como ya se ha ind icado antes, t ie ­
ne una escasa conductiv idad e le c trô n ica . Inversam ente la  2^ 
onda de oxidaciôn de h id ra z in a  adsorb ida, se continua con o tro  
peldaAo en que se produce una e levaciôn de la  in tensidad de o x i
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daciôn, porque e l ôxido de N i tr iv a le n te  que se fo rm a  en es­
ta  zona de potencia les es buen conductor y , ademâs, se supo- 
ne, es capaz de re a cc io n a r d irectam ente  con la  m o lécu la  de 
h id ra z in a  en so luciôn, Segûn las condiciones expérim enta les , 
ambas ondas aparecen solapadas una sobre o tra  y  no son fâ c i-  
les  de d is c e rn ir  a p r im e ra  v is ta , pero, han podido se r desg lo- 
sadas a p a r t i r  de los  resu ltados obtenidos con e l e lectrodo de 
a n illo  y  de los  conseguidos po r ap licac iôn  de la  ecuaciôn de L e - 
v ich  a l e lec trodo  de disco (V -2 -e ).
Pue sto que la  p r im e ra  de estas dos û l t i -  
mas ondas estâ reg ida  po r adsorc iôn, es de e sp e ra r de e lla  
un com portam ien to  anâlogo a l presentado p o r la  onda de ox id a ­
c iôn que aparece a potencia les mâs negatives y  ya estudiada, 
pe ro , teniendo en cuenta que se p resen tarân  algunas d ife renc ias  
segûn e l tra ta m ie n to  p re v io  del e lec trodo . E fectivam en te , aun­
que en la  reg iôn  de potencia les en que aparece esta segunda on­
da en estud io , e l e lectrodo de N i estâ s iem pre  oxidado, s in  e m ­
bargo, la  capa de ôxido puede e s ta r rec ientem ente  fo rm ada o 
puede haber su fr id o  un c ie rto  proceso de enve jec im ien to . Los
hechos expérim enta les  observados, en lo  que se re f ie re  a la
-1  - 1 / 2re la c iô n  que lig a  Ne a W ’ ‘ co rro b o ra n  esta suposic iôn. 
Adem âs y  anâlogamente a como o c u rrfa  con la  p r im e ra  onda
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de N i, se encontrô que N ^  independiente de la  concen tra -  
eiôn de h id raz ina  en la  so luciôn y  p o r e l c o n tra r io  d isnünu fa  
fuertem ente a l aum entar la  concentrac iôn  de OH . P o r o tra  
pa rte , tam bién es de e sp e ra r, que e l fenônieno de adcorc iôn  
de h id raz ina  en esta zona de potencia les m uy po s itives  en que 
tam bién, se em pieza a p ro d u c ir la  adcorc- 6 n de OH y  de o x f­
geno dependa de la  concentraciôn de h id rô x id o , y , que se e s - 
tab lézca un juego com pe titive  en tre  la s  capacidades de a d s o r­
c iôn de ambas m olécu las o iones. E ste  hecho se patentiza a l 
co ns ide ra r e l va lo r aproxim adam ente ig u a l a - 1  encontrado 
para  e l orden de reacc iôn  con respecto  a la  concentraciôn de 
OH en esta reg iôn  del po tenc ia l.
En cuanto a los  va lo res  encontrados, 
a p a r t ir  de las supuestas ecuaciones de T a fe l, pa ra  los p a râ ­
m e tros  c iné ticos, en esta segunda onda, so puede a p lic a r to -  
do io  a n te r io r mente expuesto para  e l caso de la  p r im e ra  on­
da, estudiada precedentem ente ;
L a  s im ilitu d  de resu ltados co rre sp o n ­
dientes a ambas ondas de ox idaciôn de h id ra z in a  sobre e l N i 
concuerda con la  de los  obtenidos a l e s tu d ia r la  ox idaciôn de 
ambos adsorbatos, segûn se expus o en e l ap. H I. E fe c ti vam en­
te , pa ra  ambas ondas se encontrô, a p a r t i r  de las  re p ré se n ta -
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clones de T a fe l, va lo res  pa ra  p  m uy p rôx im o s  a 0, 5 - lo  que 
in d ica  que se tra ta  de un proceso en que la  etapa dé te rm inan­
te es la  p r im e ra  de la  se rie , que, a su vez, es una reacc iôn  
e lec troqu fm ica , segûn se habfa supuesto, tam bién las  constan­
tes de velocidad calcu ladas pa ra  los  potencia les in ic ia le s  de 
ox idaciôn coinciden p râcticam ente  -Tabla I I - .  A hora  b ien, es ­
tos potencia les de oxidaciôn d if ie re n  en unos 500 mV> lo  que 
parece in d ic a r, que la  q u im iso rc iô n  de h id ra z in a  sobre e l h i ­
d rôx ido  de N i es ta b iliza  fuertem ente  la  m o lécu la , que, po r su 
pa rte , posee un notable c a râ c te r re d u c to r, m ie n tra s  que, e l 
adosrbato form ado sobre N i l ib re  de ôxido es fac ilm en te  ox ida - 
b le . Hay que con s ide ra r, que, en este segundo caso, e l paso 
de e lectrones de la  m o lécu la  a l m é ta l no tendrâ  mâs im p e d i­
m ent o que e l c!èrivado del m ism o proceso de oxidaciôn de la  
m o lécu la , m ien tra s  que, en e l p r im e ro  de e llo  s, es d e c ir, 
en e l de l adsorbato de h id ra z in a  sobTe h id rô x id o  de N i d iva le n ­
te , habrâ  que a ftad ir, ademâs, e l im pedim ento del paso de e le c ­
trones a tra ve s  de la  capa de ôxido, q:ie, como se ha ind icado 
an te rio rm e n te , es bastante m a l conductor e le c trô n ico . Este 
hecho podrfa  dar cuenta, sino de toda a l menos de gran  p a rte , 
de la  d ife re n c ia  de potencia les de ox idac iôn de los  dos d ife re n ­
tes adsorbatos de h id ra z in a
-  152 -
H -  N . . .  N i y  H -  NM  M  i -
«2 - N «2  - “
O H \  
N i 
OH /
De aquf no se puede de duc ir, s in  em ba r­
go, que en ambos casos, la  etapa in ic ia l dé term inante  de la  ve­
loc idad  del proceso de oxidaciôn sea la  m ism a , pue sto que, e v i-  
dentemente, ambos adsorbatos tienen d is tin ia  e s tru c tu ra  y  los  
cam inos de re acc iôn  pueden se r d ive rses .
La  te rc e ra  onda de ox idac iôn de h id ra z in a  
sobre N i se ha considerado debida a la  in te rven c iôn  en e l p ro c e ­
so de l ôxido de N i tr iv a le n te , re c ie n  formado» E sta  idea, que 
ya fue expresada p o r P le isehm ann y  fcolaboradores (33) parece 
se r confirm ada: p o r la  zona de po tenc ia l en que tiene lu g a r; 
po r la  semejanza en tre  las  ondas aparecidas, tanto en e l se m i- 
c ic lo  anôdico como catôdico, de l co rrespond ien te  po tenciod ina­
m ogram a; por su independencia de l tra ta m ie n to  p re v io  de l e le c ­
tro d o ; por la  fo rm a  de la  re la c iô n  de dependencia con respecto  
a la  velocidad de ro tac iôn  del e lec trodo  -que ha p e rm itid o  d e te r-  
m in a r que se tra ta  de peldaflos de concentrac iôn  pero  no de d ifu ­
siôn pura; y tam bién, po r e l va lo r de la  pendiente de T a fe l, ob- 
ten ida a p a r t ir  de la s  re c tas  Iq -E  en donde Iq  rep résen ta  las  in ­
tensidades calcu ladas po r e l método F ru m k im  y  Teodoradse, ésu
153 -
d e c ir, loS K ^lo res de las intensidades que aparecen cuando se 
e lim in an  los  te rm in o s  de concentraciôn*
En un proceso que tiene en una se rie  su<- 
oesiva de n e tapas, de las cuales, uha es qu fm ica  y  la s  res tan tes 
e lec troq u im icas  y  que ademâs, estâ reg ido  p o r la  p r im e ra  de e s ­
tas reacciones -es d e c ir, quë là  dé term inante  de la  ve locidad es 
là  etàpà qu fm ica-se  tiene, para  e l coe fic ien te  de tra n s fe re n c ia  id e n - 
tifica d o  con e l v a lo r exp e rim e n ta l déducido de la  correspond iente  
ecuacidn de T a fe l (70)- af = n -  ï* en donde, y es e l num éro de pa - 
sos con tra n s fe re n c ia  de carga> sübsiguiente à la  etapa qu fm ica .
A dm itiendo  en e l caso présente e l m ecanism o
ort . OH
N .H ^  + N i .  - ^ N , H ,  + N i '  (V I - i- 2 7 )
2  4  X q  2  3  N q j j
seguido de + 3 OH ^ + 3 H^O ( V I - 1-28)
- en donde NgH* représen ta  un ra d ic a l-  ré s u lta  n = 4 y  d'
= 3 con lo  que quedarfa oL= 4 - 3  = 1 que es, aproxim adam ente 
e l va lo r encontrado en alguna de las  sejbies de experienc ias 
rea lizadàs -T a b la  X I - .
P o r o tra  p a rte , conviene re c o rd a r  que a 
p a r t i r  de los  va lo res  de las intensidades l im ite s  de con cen tra -
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c iôn  y  po r ap licac iôn  de la  ecuaciôn de F ru n k in  y  Teoclo ràdse , se 
ha podido c a lc u la r e l v a lo r de la  constante de ve locidad de la  re à -  
cc idn  qu fm ica  supuesta obteniéndose un v a lo r b a s ta ite  aceptable( 1 '2  
lO "^  lo  çjue parece c o r ro b o ra i la  h ipd tes is  de p a rtid a
Queda p o r con s id e ra r e l lû tim o  ppnto a qUe se 
hacia re fe re n d a  en la  in troducc idn  a esta d iscus ion  esto, es e l que 
tra ta  de d ilu c id a r s i la  ox idaciôn de h id ra z in a  tiene lu g a i m ediante 
un proceso de deshidrogenacidn p rog re s iva -q u e  p o r tra ta rs e  de una 
m olécu la  adsorb ida vendrfa  a e iquivaler a una adsêrc iôn  d iso c ia tiva  
seguido de la  oxidaciôn e le c tro q u im ica  de lo s  atom os de hidrôgeno 
disociadüs y  adsorb ido s, o, s i po r e l c o n tra r io , es là  p rop ia  m o lécu­
la  de h id raz ina , p r im e ro , y  depues , lo s  ra d ica le s  de e lla  derivados 
los  que p a rtic ip e n  d irectam ente  en todas y  cada una, de la s  etapas 
e le c troq u im icas  de que c o n s is t ir ia , e x tlu s iva m e n te , e l cam ino to ­
ta l de teacc iôn .
Los resu ltados obtenidos a l e s tu d ia r la  ox ida ­
c iôn de la  h id raz ina , p rev iam ente  adsorb ida sobre su p e rfic ie s  de N i 
l ib re  o re cu b ie rta  de ôxido d iva lente , aunque no son concluyentes, 
p o r incom ple tos, s in  em bargo, parecen apuntar a la  segunda de las  
h ipô tes is  mencionadas, como ya se ind ico  a l da r cuenta de e llo  s y  
de los  va lo res  encontrados pa ra  e l coe fic ien te  de tra n s fe re n c ia  .
)
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D esgraciadam ente, en e l caso del P t se c a re - 
ce de este tipo  de in fo rm a c id n , pue sto que los  coe fic ien tes de tra n s -  
ferencoa expérim enta les , dados en la  ta b la lV , y , po r las razones an­
te r io rm e n te  expuestas, no tienen un s ign ifica do  p re c iso . P or o tra  
pa rte , la  ex trecha zona de potencia les en que aparece la  caida de in ­
tensidad en e l se m ic ic lo  anddico del potenciod inam ogram a, y , sobre 
todo, la  extrem a brus.que dad de l aumento de in tensidad en e l s e m i­
c ic lo  catddico, coïncidente en e l po tencia l de l p ico  de reducc idn  del 
dxido de P t, hace pensar en una in te rve n c id n  msfa com ple ja  del t e r ­
m ine de re cu b rim ie n to  0 ^ ,  de la  que se d e r iv a r ia  p o r s im p le  a p li-  
cacidn de la  ap licac iôn  de la  ecia c idn  (V I, 1-25).
Considerando, las c a ra c te r is tic a s  e s tru c tu ra ­
le  s de la  m o lecua l de hidrazinaoque es de suponer sea la  e specie de 
existente en m edio fuertem ente a lc a lin e - y  e l ecpac iam ie to  que ex is i 
te en tre  los  sCtomos que constituyen la  re d  c r is ta lin a  del m e ta l, se 
puede hacer un ceClculo aproxim ado en cuanto, a la  po s ib ilida d  de 
adsorc iôn  s im u ltanés de la  m o lécu la , a tra vé s  de cua lqu ie ra  de los  
étomos que la  in teg ran , sobre dos étomos inm ed ia tos constituyentes 
de la  capa més exte rna de la  re d  m e té lica . Es évidente, que s i se 
lle g a ra  a d e m o s tra r la  ex is tenc ia  de un im ped im ento  e s te rico  que 
h ic ie ra  im p o s ib le , c^oco probable, la  adsorc iôn  de la  m o lécu la  de 
h id ra z ib a  po r un étomo de n itrôgeno y  o tro  de hidrogeno, que d a ria  
e lim inado  e l m ecanism o de reacc iôn  po r adso rc iôn  d iso c ia tiva .
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L a  p o s ib ilida d  desde e l punto de v is ta  e s te rico  de esta doble a d so r­
c iôn , no presupone, s in  em bargo, que tenga lu g a r, e fe c ti vam ente, de 
fo rm a  cuantita tivam ente  s ig n if ic a tiv e .
Segôn las re fe re n c ia s  b ib lio g ré fic a s  (68)(69)
(72) se ha llegado a la  conclusiôn, tanto p o r p red icc iones de câ lc u - 
lo  con CNDO/2 y  FSGO, como po r métodos expérim enta les  de m e - 
dida, que la  m o lécu la  de h id ra z in a  no es plana, sino, que p ré se n ­
ta una con figurée iôn  en e l espacio del ti*:o llam ado "skew  y  stagge- 
r a l "  ( f ig . 52l Los pa râm e tros  géom étrie  os expérim enta les dados 
p o r A .J .  A m ag ua li, T . Tasuya y  a l. ( 6 8 ) (©3) a: n lô s  s igu ie n te s :
D is tan c ia  en tre  lo s  âtomos de n itrôgeno -  N -  N -  = 1, 45 Â  
D is tan c ia  en tre  los  âtomos de n itrôgeno e h idrogeno N -H = 1, 20 Â  
A ngu lo  en tre  las  d irecc iones de enlace H - N y  N - N  = 112° 
A ngu lo  en tre  e l enlace N - N y  la  b is e tr iz  del ângulo H -  N -  H * 128° 
A ngu lo  d iedro  defin ido po r la  in te rse cc iô n  de los  pianos que bisecan 
los  ângulo s H -  N -  H pa ra  cada âtomo de n itrôgeno W = 90°
P o r su pa rte  la  re d  del p la tino  es cûb ica, cen- 
tra d a  en las  caras en la  que cada âtomo estâ rodeado p o r o tro  s 
doce âtomos vecinos, a una d is tanc ia  de 2, 775 Â (74) (75). T a m ­
bién la  re d  del n fque l es cûbica y  e l espaciam iento en tre  sus â to ­
mos es de 2, 492 R (76).
Pue sto que se conocen las  d is tanc ias e n tre
lo s  âtom os en juego
NjH-
Fig. 52
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N - N '  1 .4 5 7 Â  P t - P t »  2 .7 7 5 Â
H - H - 0 ,  7 4 Â  N i - N i  = 2, 492.5
s i se adm ite  que, en p r im e ra  aproxim aciôn^ la  long ltud  de l 
enlace de q u im iso rc iô n , es la  m edia a r it ih é tic a  de las  d is ta n * 
c ias  respectives  de los âtomos pa rtic ip a n te s , se tf-ndrâ
P t - N  = 2 .1 2 Â  P t - H  = l ,  7 7 Â
N i -  N = 1, 97 5  N i - H » l ,  6 2 Â
Dado que N -  H •  1,20 A  y  que en e l â to - 
mo de n itrôgeno los  enlaces covalentes y  e l enlace de qu im iso r- 
c iôn  guardan d ispos ic iôn  te tra é d ric a , o sea, que, H * N -  Me =
= 110" se pueden ca lc u la r fac ilm en te  los  ângulos N * Me -  Me 
y  N -  Me m Me que, para e l caso p a r t ic u la r  en estudio, son;
N -  P t -  P t i  60° H -  P t -  P t -  75°
N -  N i -  N i Z  60° H -  N i -  N i Z 80°
E stos va lo res  parecen se r bastante acep* 
tab les , po r lo  que, en p r in c ip io , se podrfa  co n s id e ra r como po* 
s ib le , la  o cu rre n c ia  de l fenômeno de adso rc iôn  d iso c ia tiva  de
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h id ra z ina  sobre la  red  m e tà lica  del p la tino  y  d e l n iq ue l. E sque- 
m âticam ente, se tend rfa
H H H H
I I Me I 'N - N + i  ^  N - N . . . M e  (V I-1 -2 9 )
I I Àe ----------^ I I
H H H H . . .  Me
Seguido de H . . .  Me + OH" + Me
(V I-1 -3 0 )
Evidentem ente, que para  que esta re acc iôn  
tenga lu g a r, es p re c iso  que se encuentren l ib re s  âtomos m e tâ li-  
cos vecinos y  que se cum plan determ inadas re lac iones e s té rica s  
en tre  la  m olécu la  que se va a adsorber y  lo s  ra d ica le s , iones o 
m oléculas del d iso lvente adsorbido prev iam ente . En consecuen­
c ia , la  velocidad de la  reacc iôn  ( V I - 1-29) dependerâ de la  su p e r­
f ic ie  lib re  de l m e ta l ( 1 - ^ ^ )  pero, ademâs, en e lla , in te rve n d râ  
un c ie rto  fa c to r r  e s tr ie  tivo_f, que re p re se n ta rfa  la  probabU idad 
de que se cum plan unas determ inadas condic iones, necesarias  pa­
ra  que se produace la  doble adsorc iôn , Cuando aumenta, po r 
fo rm ac iôn  de la  c«q>a de l ôxido m e tâ lico  correspond ien te , es de 
espera r, que e l fa c to r _f d ism inuya râp idam ente , y , a la  in ve rsa , 
la  e lim inac iôn  p o r reducc iôn  de la  capa de ôxido, darâ lu g a r a 
una d ism inuciôn  de y  a un aumento de_f_. L a  acciôn com bina -
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da de am bos fa c to rs  s podrfa  e x p lic a r e l hecho, e x p e rim e n ta l- 
m ente observado, de la  râ p ida  caida de in tensidad en la  zona de 
po tencia les en que se fo rm a  e l ôxido de P t u oxfgeno q u im is o r-  
b ido, y , la , aûn mâs b rusca , e levaciôn de in tensidad que apa­
re ce  en e l s e m ic ic lo  catôdico co incid iendo con e l pido de r e ­
ducciôn de l ôxido o de l oxfgeno qu im iso rb ido . Este fenômeno, 
a l èual se ha hecho re fe re n d a  en repe tidas ocasiones, ya se 
ha ind icado , que no se puede e xp lica r a tra vé s  de la  s im p le  
in te rve n c iô n  de l té rm in o  ( 1 -  en la  ecuaciôn c in é tica  a n te r io r -  
mente deducida ( V I - 1-2 5).
A dm itiendo  e l m ecanism o de adsorc iôn  
d is o c ia tiv a  pa ra  e l s is tem a h id ra z in a /p la tin o ^  la  ecuaciôn c i ­
né tica  correspond iente  se r fa :
qfosB, en genera l, puede da r cuenta de todos los  resu ltados e x ­
p é rim en ta le s  obtenidos.
V n . BESUMEN Y  CONCLUSIONES
v n .  RESUMEN Y CONCLUSIONES
Se ha estudiado la  e le c tro -ox idac iôn  de 
la  h id raz ina , en m edio fuertem ente a lca lin o  sobre e lectrodo  
ro ta to r io  de d isco y  de a n illo  -disco de n ique l y  de p la tino , po r 
e l método po tenciod inâm ico con bajas velocidades de desplaza­
m iento de po tenc ia l. Este estudio ha sido com pletado con e l 
de la  adsorc iôn  de la  h id raz ina  sobre los  e lec trodo  s. E l m é to ­
do u tiliza d o  -que ha dem ostrado su e fica c ia  en e l caso del n i ­
q u e l- cons is tfa  en memtener e l e lec trodo en presenc ia  de so lu ­
c iôn  de h id ra z in a , en unas condiciones dadas de: tra ta m ie n to  
p re v io  de la  s u p e rfic ie  m e tà lica , concentraciôn de la  so luciôn, 
tem pe ra tu ra , tiem po y  po tenc ia l im puesto , después de lo  cua l 
é ra  som etido a un b a rr id o  anôdico de po tenc ia l.
Las p r in c ip a le s  conclusiones ex tra idas  
de l estudio de la  adsorc iôn  de h id ra z in a  sobre n ique l son las 
s igu ientes:
a. L a  h id raz in a  se adsorbe fu e rte m e n ­
te sobre su p e rfic ie  de n ique l rec ien te  y  oxidada, de ta l fo rm a , 
que re s ^ e  e l lavado con so luc iôn de fo n d ly  se puede encontrar,?^ 
en cantidades bastante notab les, a l a p lic a r a l e lec trodo  un b a r r i ­
do anôdico de po tenc ia l.
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2. Tanto e l proceso de adsorc iôn  de h i-  
d raz ina , como e l de su deso rc iô i^son  bastante lentos^ hecho en 
e l que se fundamenta la  po s ib ilid ad  de u tiliz a c iô n  de l método de 
detecciôn empleado»
3. Sobre e lectrode de su p e rfic ie  re c ie n te , 
desprov is ta  de ôxido> se fo rin a n  dos adsorbatos, cuyos po tenc ia - 
les  de oxidaciôn in ic ia le s  - fre n te  a l e cs - son -700 m V  y  -200 m V, 
respectivam ente . E l  po tenc ia l de oxidaciôn de l p r im e r  adsorbato, 
es mâs negativo que e l de in ic ia c iô n  de fo rm a c iô n  de l h id rôx ido  
de n ique l d iva lante  (-400 m V ).
4. Sobre su p e rfic ie  de n ique l oxidado a un 
po tenc ia l in fe r io r  a -200 m V, es d e c ir, re c u b r ie r to  con una capa 
de h id rôx ido  d iva lente sôlo se fo rm a  un adsorbato, que tiene c a ra c - 
te r fs tic a s  anâlogas a las del segundo adsorbato -ox idab le  a poten­
c ia l més p o s it iv e -  que se présenta en n ique l de su p e rfic ie  o r ig in a r ia  
mente lib re  de ôxido.
5. La  cantidad de h id raz ina , rém anente en 
e l e lectrode y, correspond iente  a l adsorbato que re q u ie re  un p o ­
te n c ia l mâs p o s itive  para  su oxidaciôn, depende de l v a lo r de l po ­
ten c ia l ap licado a dicho e lec trode  durante e l pe riodo de tiem po en 
que tiene lug a r e l proCeso de adsorc iôn , E l v a lo r ôptim o de poten­
c ia l,  dentro de l in te rva le  estudiado pare ce s e r, de -350 a 300 m V .
6 . En todas las se rie s  de experienc ias 
rea lizadas^ la  cantidad de h id ra z in a  présente en e l e lectrode 
-co rrespond ien te  a l segundo adsorbato y  expresada como nû- 
m e ro  de m ilic u lo m b io s  necesarios para  su ox idac iôn , Q ^ -  
es consteuitemente m ayor, s i se pa rte  de un e lec trodo  de su­
p e r f ic ie  rec ientem ente  pu lida , que cuando se u t il iz a  un e le c ­
tro d o  de super f id ie  p rev iam ente  oxidada Q )  Q , Es to es,
1 2
la s  constantes de ve loc idad de los  procesos de adsorc iôn  y  de - 
so rc iô n  de h id ra z in a  sobre n ique l oxidado, dependen de l grado 
de enve jec im ien to  del h id rôx ido  de n ique l d iva len te ,
7. De las  ondas de ox idac iôn  de ambos ad - 
so rba tos, que aparecen en los  respectives  potenciodinam ogram as, 
se ha podido c a lc u la ij^ la  v a ria c iô n  de la  concentrac iôn  s u p e rfi­
c ia l de h id ra z in a  sobre e l e lectrodo, en funciôn del tiem po,
en consecuencia, de l po tenc ia l. Con estos d a to ^  considerando^^
que en la  ox idaciôn de la  m o lé c u l^g ^a  a d so rb id q ^  solo in te rven-
drân procesos puram ente e le c troq u im icos  o de re acc iôn  qu fm ica ,
se ha llegado a deduc ir la  ecuaciôn c iné tica
-  n A  F
1 O t  2 /
que, e fectivam ente , responde a los resu ltados deducidos de la  
observaciôn.
8 . Los pa râm etro s  d inâm icos p, y  k  , 
ck lcü làdos m ediante la  ap licac iôn  de la  ecuaciôn an te riog^ a los 
datos expérim enta les, obtenidos a p a r t ir  de los  potenciodinatno- 
gram as correspond ien tes, son perfectam ente^aceptables
n * 1  {VzO, 4 - 0 , 5  1. 10‘ ^ b' V k  < 2 .1 0 ‘ ^ s '^
y  ju s tif ic a n  los  supuestos de pa rtida . Es to es, la  etapa mâs le n - 
ta, de te rm inan ts  de la  ve locidad de l proceso de oxidaciôn de h i-  
d r a z in ^ adsorb !da p rev ia  y  d ire c ta m e n t^  sobre la  re d  de nique 1^ 
o sobre e l n ique l re cu b ie rto  de h id rôx ido  de N i I I,  es la  p r im e ra  
re a cc iô n  e le c tro q u fm ica  de la  se rie  to ta l con in te rcam b io  de un 
ûnico e le c trô n .
+
ad
9. Los resu ltados acabados de in d ic a r, 
son vâ lidos tanto para  e l p r im e r  adsorbato de h id ra z in a  fo r  m a- 
do sobre su p e rfic ie  de n ique l pu lido , como pa ra  e l segundo ad­
sorbato , fo rm ado sobre n ique l oxidado, lo  que parece in d ic a r 
una s im il i tu d  en tre  ambos, aûn cuando la  d ife re n c ia  de los 
correspond ien tes potencia les de oxidaciôn sea de mâs de 500 m V.
!’
 ^ y i %u- ad ” 7 J 4
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10. E l método de m edida de adsorc iôn, 
d e sc rito  y  em pleado, no parece adecuado para  e l caso de l p la -  
tino , lo  que se puede in te rp re ta r  adm itiendo que los  procesos 
de adsorc iôn  y^sobre todo, e l de desorc iôn de h id raz ina , son 
mucho mâs râp idos que en e l caso de l n fque l.
P o r o tra  pa rte , las  conclusiones mâs 
im po rtan tes  derivadas del estudio de la  ox idaciôn de la  h id ra ­
zina -ya , no, p rev iam ente  adsorb ida sobre e l e lec trodo , en un 
proceso a n te r io r e independiente, sino, présente en soluciôn, 
en m edio fue rtem ente  a lc a lin o - serân las que se exponen a con- 
tinuaciôn :
1. La  fo rm a  de las  ondas de oxidaciôn de 
h id ra z in a  sobre e lec trodo  de P t ro ta to r io , tanto en e l se m ic ic lo  
anôdico como en e l catôd ico, as f como las reg iones de po tenc ia l 
en que ambas se presentan, ind ican, c la ram en te , la  ex is tenc ia  
de un fenômeno de pasiv idad , en cuanto a esta reacc iôn  de ox ida ­
ciôn, re lac ionado con la  ap a ric iôn  y  desaparic iôn  de la  capa de 
ôxido j i  oxfgeno q u im iso rb id o , sobre e l p la tin o . En consecuencia, 
la  presencia  de ôxido u oxfgeno qu im iso rb ido , no solo no favo rece  
la  re acc iôn  de oxidac iôn  de h id ra z in a  sobre P t, sino que la  im p i-  
de.
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2. E l hecho de que se produscan ambas 
caida y  e levaciôn de in tensidad en zonas muy c r ft ic a s  de poten­
c ia l, parece in d ic a r, una re la c iô n  mâs com ple ja  con e l grado 
de re cu b rim ie n to  de l e lectrodo , de la  puram ente lin e a l.
3. Las a ltu ra s  de los m âxim os de las on­
das de oxidaciôn de h id raz ina  sobre P t tienen e l c a râ c te r de in -  
tensidades lim ite s  de d ifu s iôn  puesto que cum plen la  le y  de L e -  
v ic h ; es to es, son p ropo rc iona les  a la  concentrac iôn  de h id ra z i­
na y  a la  ra iz  cuadrada de la  ve locidad de ro ta c iô n  del e lec trodo , 
y , ademâs, dan un va lo r pa ra  e l coe fic ien te  de d ifus iôn  de la  h i ­
d raz ina  concordante con los  encontrados en la  b ib lio g ra ffa . T a m - 
bién, la  energfa de aCtivaciôn en e l peldaflo es la  correspond iente  
a un proceso de d ifus iôn , 4 K c a l/m o l.
4. Mediante e l em pleo del e lec trodo  de 
a n illo -d isco  se ha constatado, q u ^ s ie m p re j^  que en una re g iôn  
de po tenc ia l aparecen ondas de oxidaciôn en e l d isco, se p re sen ­
tan ondas de reduce ion en e l a n illo , lo  que prueba que e l alguna 
de las  e tapas pa ra le la s  o in te rm e d ias  de l m ecanism o de reacc iôn  
de ox idaciôn de h id ra z in a  ha tenido lu g a r la  fo rm a c iô n  de com pues- 
tos in te rm e d io s , re la tivam en te  estables y  capaces de pasar a la  
so luc iôn.
5. E l hecho de que e l cociente de la s  re sp e c -
-3tiva s  intensidades de a n illo  y  disco Ne = la / ld 'Z  10 sea, s iem p re .
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dos ordenes in fe r io r  a l que co rresp ond e ria  segûn las c a ra c te - 
r is t ic a s  geom étricas de l e lec trodo , ind ica  que e l com puesto in -  
te rm ed io  detectado se genera en una reacc iôn  la te ra l.
6 . E l defase encontrado en e lec trodo  de 
P t en tre  las  correspond ientes ondas de oxidaciôn ën d isco y  de 
reducciôn en a n illo , que aparece mâs o menos m arc  ado segûn la  
concentraciôn de la  soluciôn de h id raz ina , es prueba, de que e l 
compuesto in te rm ed io  form ado tam bién se adsorbe sobre e l e le c ­
trodo  de d isco .
7. De las trè s  ondas de oxidaciôn de h id ra ­
zina, que aparecen en e l po tenciodinam ogram a obtenido con e le c ­
trodo  de N i pulido, las dos p r im e ra s  se corresponden con las de 
los  re spectives adsorbato s an te rio rm en te  considerados y  la  te r -  
cera  estâ re lacionada con la  fo rm ac iôn  del o x i-h id rô x id o  de N i 
t r i  valante.
8 . La  p r im e ra  de las ondas de N i: po r te -  
n e r -com o la  del P t-  la  fo rm a  c a ra c te r fs tic a  de un proceso de 
pasiv idad; p o r aparecer, ûnicam ente, sobre su p e rfic ie  m e tâ lica  
rec ie n te ; po r esta r lim ita d a  a la  zona de potencia les co m pre nd i- 
da en tre  e l de desorciôn de hidrôgeno y  e l de fo rm a c iô n  de h id rô ­
xido de N i I I ;  po r no depender de la  ve locidad de ro ta c iôn  de l elec 
trodo , aunque s i, de la  concentraciôn de h id ra z in a  en so luciôn, y ;
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p o r rio c u m p lir  la  efeuaciôn de Tà fe îî prueba, Corresponder à 
un proceso de oxidaciôn de h id ra z in a  adSorbida previèi y  d ire c -  
tam ente sobre la  m a lla  de n ique l l ib re  de ôxido, s ie iido esta 
etapa de adsorc iôn, lenta, y, en consecuencia# déterm inante 
de la  ve locidad tfetal,
9. Puesto que las c a ra c te rfs tic a s  de la  
siegunda onda de oxidaciôn sobre N i, son anâlogas a las de la  
p r im e ra , con la  d ife re n c ia  de que hay una dependencia de l t r a -  
tam iento  p re v io  del e lectrodo y  no se présenta  e l fenômeno de 
pasiv idad, la  in te rp re ta c iô n  que se da, es, que esta segunda 
onda corresponde a la  oxidaciôn de h id ra z in a  prev iam ente  ad­
sorb ida  sobre h id rôx ido  de n ique l d iva lente , de cuyo grado de en­
ve jec im ien to  depende la  velocidad de adsorc iôn , que, a su vez, 
es la  etapa mâs len ta  de todo e l proceso.
10. La  te rc e ra  onda -que se superpone a 
la  segunda-; po r c o in c id ir  con la  zona de potencia les en que se 
fo rm a  e l o x ih id rôx id o  de N i tr iv a le n te ; p o r se r independiente 
del tra ta m ie n to  del e lec trodo ; po r v a r ia r  con la  velocidad de r o ­
tac iôn  de éste y  da r intensidades lim ite s  de concentrac iôn ; y , 
p o r dar coe fic ien te  s de tra n s fe r  encia de un v a lo r aproxim ado a 
la  unidad; parece se r debida a un proceso  de oxidaciôn in d ire c ta  
de la  h id raz ina  d isue lta , a tra ve s  del ôxido tr iv a le n te  de n ique l.
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11. E l hecho de, que los  potencia les de 
ox idaciôn de las dos p r im e ra s  ondas de oxidaciôn de N i d if ie -  
re n  en unos 500 m V, y, que, s in  em bargo, tengan un com p o r- 
tam ien to  tan anâlogo, lo  m ism o cuando se tra b a ja  con e le c tro ­
do s que tienen h id ra z in a  ya adsorb ida en un proceso a n te rio r, 
que cuando se opera en p resenc ia  de h id ra z in a  en so luciôn, su- 
g ie re , que dicha d ife re n c ia  de po tencia l puede se r ad sc rita , en 
gran parte  o en su to ta lidad , a la  propiedad que tiene e l h id rô ­
x ido de N i I I  -su bs tra to  de l segundo de los  com puestos de ad so r­
c iôn c itad os- de se r m a l conductor e le c trô n ico .
12. Dado que en todas las  experienc ias
re a lizadas  con e lec trodo  de a n illo -d isco , tanto con P t como
con N i, y, en todo e l in te rvalo de po tencia l re c o rr id o , se han
encontrado correspond ientem ente a las  ondas de oxidaciôn en
e l d isco, ondas de reducciôn en e l a n illo  que, constante mente,
la  re la c iô n  /en tre  las  correspond ientes in tensidades ha sido del 
-3o r den de 10 , que esta re la c iô n , a su vez, no se m od ifie  a muy
d iv e rsamente con las  d is tin ta s  va ria b les  estudiadas y  que tiende 
a aum entar a tem pera tu ras  c re c ie n te s , se ha supuesto, que la  
onda de reducciôn  en e l a n illo  es debida a una especie qufm ica, 
de re la t iv a  estab ilidad , que aparece como com puesto in te rm e d io  
de una reacc iôn  p a r aie la  y  subsiguiente a la  re a cc iôn  d é te rm i­
nante de la  ve locidad to ta l de l proceso. Este compuesto in te r -
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m edio se supone se r la  d iim id a  N ^H ^.
13. E l m ecanism o de re acc iôn  propues
to  sé r ia  en es que ma
^ 2 " 4  ad.
( % u .
14. A  p a r t i r  de las  considerac iones an­
te r io r  es y  de las que se deducen del m ecanism o de reacc iôn  
propue s to, se han llegado a deducir las  ecuaciones c iné ticas  
que dan cuenta de los  resu ltados expérim en ta les , en lo  que 
se re f ie re  a ôrdenes de reacc iôn  y  coe fic ien te  s de tra n s fe re n - 
c ia , tanto pa ra  e l P t como pa ra  cada una de la s  ondas de N i, 
as i, como tam bién, se. ha obt'^rids una ecuaciôn que re la c io -  
na Ne = la / Id ; y  la  ve locidad de ro ta c iô n  de l e lec trodo  de a n illo - 
-d isco  W, y, con la  cual, se puede e x p lic a r, bastante bien, todo
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e l conjunto de resu ltados observados con e l em pleo de este 
û lt im o  tipo  de e lec trodo .
Las ecuaciones son:
Io =  F  ( 1 - e ^ )  C ^ ^ - . e x p
Iq = nFA i^
( p . g)
FE
RT
k. J
la  Ne N
k_ k.
15, De la cons iderac ion  de &as c a ra c te -"  
r is t ic a s  es tru c tu ra le s  de la  m olécu la  de h id ra z in a  -d is tanc ias  
in ts tra tôm icas, ângulos y  con figu rac iôn  e sp a c ia l- asf, como de 
los  espaciam ientos entre âtom os, en las redes m e tâ licas  del 
n ique l y  P t, y , adm itiendo algunos supuestos de c a râ c te r s im -  
p lif ic a d o r, se ha llegado a una respuesta a firm a tiv a , en cuanto 
a la  p o s ib ilid ad  de que la  adsorc iôn  de h id ra z in a  sobre la  red  
m e tâ lica  sea de tipo  d iso c ia tivo . En e l caso de l p la tino  este su­
puesto e x p lic a rfa  mâs com pletam ente los resu ltados exp é rim e n ­
ta les .
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